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Resumo
Teoria de processos em sistemas orgaˆnicos e biolo´gicos
Os processos electro´nicos de injecc¸a˜o, transfereˆncia e recombinac¸a˜o de carga
em materiais orgaˆnicos e biolo´gicos sa˜o muito importantes, quer em contextos
tecnolo´gicos quer em contextos biolo´gicos. No entanto, estes processos sa˜o ainda
pouco conhecidos, o que limita a nossa capacidade de compreender o funciona-
mento desses sistemas. Neste trabalho e´ apresentado um estudo teo´rico, a`s escalas
atomı´stica e mesosco´pica, sobre alguns processos que ocorrem em materiais orgaˆ-
nicos e biolo´gicos electroactivos, com potencialidades de aplicac¸a˜o em dispositivos
moleculares como, por exemplo, d´ıodos, trans´ıstores e actuadores.
Os processos intramoleculares, relacionados com a injecc¸a˜o e transfereˆncia de
carga em mole´culas orgaˆnicas conjugadas (com ou sem polimerizac¸a˜o) e biolo´gi-
cas, a electroluminesceˆncia em mole´culas polime´ricas conjugadas e os efeitos de
aplicac¸a˜o de campos ele´ctricos e/ou deformac¸o˜es mecaˆnicas em mole´culas polime´-
ricas piezoele´ctricas, foram estudados usando um me´todo de dinaˆmica molecular
quaˆntica autocoerente. Os resultados obtidos, a n´ıvel atomı´stico, permitiram na˜o
so´ explicar alguns resultados experimentais publicados na literatura, mas tambe´m
forneceram informac¸o˜es sobre as propriedades moleculares destes materiais, que
sa˜o necessa´rias para uma descric¸a˜o do seu comportamento a` escala mesosco´pica e
imposs´ıveis de obter experimentalmente.
Os efeitos das propriedades moleculares e do arranjo espacial das mole´culas no
transporte de carga bipolar em d´ıodos polime´ricos semicondutores foram estuda-
dos utilizando modelos a` escala mesosco´pica, que incluem os resultados atomı´sti-
cos relacionados com o transporte intramolecular e intermolecular de electro˜es e
lacunas. Estes estudos permitiram identificar a influeˆncia das propriedades mo-
leculares e da orientac¸a˜o das mole´culas no funcionamento de d´ıodos polime´ricos
electroluminescentes, bem como sugerir estrate´gias para o aumento da eficieˆncia
destes dispositivos.
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Abstract
Theory of processes in organic and biological systems
Electronic processes such as charge injection, transfer and recombination are
very important in both biological and technological contexts. Despite their im-
portance, many of these processes in organic and biological materials are not well
understood. In this work a theoretical study is presented, both at atomistic and
mesoscopic scale, concerning some processes that occur in electroactive organic
and biological materials, which have the potential to be applied in molecular de-
vices such as diodes, transistors and actuators.
The intramolecular processes, related with charge injection and transfer th-
rough biological and conjugated organic molecules (with and without polymeri-
zation), electroluminescence in conjugated polymeric molecules and the effect of
applied electric fields and/or mechanical stretching on piezoelectric polymeric mo-
lecules, were studied using a self-consistent quantum molecular dynamics method.
The results obtained, at atomistic level, allowed not only to explain some experi-
mental results published in the literature but also provided information concerning
the molecular properties of these materials, that are needed for a description of
their behaviour at mesoscopic scale and are impossible to obtain experimentally.
The effects of molecular properties and the spatial molecular arrangements
on bipolar charge transport through semiconducting polymer diodes were studied
using mesoscopic models, taking into account the atomistic results concerning
both intramolecular and intermolecular transport of electrons and holes. These
studies allowed us to identify the influence of molecular properties and molecular
alignment on the functioning of electroluminescent polymer diodes, as well as to
suggest viable strategies to improve the efficiency of these devices.
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Unidades e factores de conversa˜o
Nome S´ımbolo Valor Unidade
Unidade ato´mica (energia) u.at. 27.2116 eV
Unidade ato´mica (comprimento) u.at. 0.52918 A˚
Unidade ato´mica (forc¸a) u.at. 8.24× 10−8 N
Unidade ato´mica (tempo) u.at. 2.41888× 10−17 s
Debye D 3.335640× 10−30 C.m
Electra˜o-volt eV 1.60217733× 10−19 J
Angstrom A˚ 10−10 m
Hartree Hartree = mee
4
(4pi0)
2h¯2
4.35981× 10−18 J
Mu´ltiplos e submu´ltiplos decimais das unidades
Factor
multiplicador Prefixo S´ımbolo
1024 yota Y
1021 zeta Z
1018 exa E
1015 peta P
1012 tera T
109 giga G
106 mega M
103 quilo k
102 hecto h
101 deca da
100 - -
10−1 deci d
10−2 centi c
10−3 mili m
10−6 micro µ
10−9 nano n
10−12 pico p
10−15 fento f
10−18 ato a
10−21 zepto z
10−24 yocto y
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Lista de Constantes F´ısicas
Nome S´ımbolo Valor Unidade
Nu´mero pi pi 3.14159265358979323846
Nu´mero e e 2.71828182845904523536
Carga elementar (electra˜o) e 1.60217733× 10−19 C
Constante hiperfina α = e2/(2hc0) 1/137.039
Velocidade da luz no va´cuo c 2.99792458× 108 ms−1
Permitividade do vazio 0 8.854187× 10−12 Fm−1
Permeabilidade do vazio µ0 4pi × 10−7 Hm−1
Constante de Coulomb k0 = 1/(4piε0) 8.9876× 109 Nm2C−2
Constante de Planck h 6.6260755× 10−34 Js
Constante de Dirac h¯ = h/(2pi) 1.0545727× 10−34 Js
Magneta˜o de Bohr µB = eh¯/(2me) 9.2741× 10−24 Am2
Magneta˜o nuclear µN 5.0508× 10−27 JT−1
Raio de Bohr a0 0.52918 A˚
Constante de Rydberg Ry 13.595 eV
Comprimento de onda Comp-
ton (electra˜o)
λCe = h/(mec) 2.2463× 10−12 m
Comprimento de onda Comp-
ton (prota˜o)
λCp = h/(mpc) 1.3214× 10−15 m
Massa reduzida do a´tomo de
hidroge´nio
µH 9.1045755× 10−31 kg
Constante dos gases perfeitos R 8.31441 Jmol−1K−1
Constante de Avogadro NA 6.0221367× 1023 mol−1
Constante de Boltzmann kB = R/NA 1.380658× 10−23 JK−1
Massa pro´pria do electra˜o me 9.1093897× 10−31 kg
Massa pro´pria do prota˜o mp 1.6726231× 10−27 kg
Massa pro´pria do neutra˜o mn 1.674954× 10−27 kg
Unidade de massa ato´mica u.m.a. = 112m(
12
6C) 1.6605656× 10−27 kg
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Designac¸a˜o das abreviaturas utilizadas
Abreviatura Designac¸a˜o
PDA polidiacetileno
PPV poli(para-fenileno vinileno)
2-CN-PPV poli(2-ciano para-fenileno vinileno)
7-CN-PPV poli(7-ciano para-fenileno vinileno)
8-CN-PPV poli(8-ciano para-fenileno vinileno)
DMeO-PPV poli(2,5-dimetoxi para-fenileno vinileno)
MEH-PPV poli[2-metoxi-5-(2’-etil hexoloxi)-1,4-fenileno vinileno]
Mole´cula sime´trica 9,10-Bis[(2’-para-mercaptofenil)-etil)-antraceno]
Mole´cula assime´trica 1,4-Bis[(2’-para-mercaptofenil)-etil)-2-acetil-amino-5-nitro-benzeno]
ADN a´cido desoxirribonucle´ico
PVDF poli(fluoreto de vinilideno)
α-PVDF conformac¸a˜o alfa do poli(fluoreto de vinilideno)
β-PVDF conformac¸a˜o beta do poli(fluoreto de vinilideno)
PEDOT:PSS poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estirenossulfonato)
LiF fluoreto de l´ıtio
LEDs d´ıodos electroluminescentes
PLEDs d´ıodos emissores de luz polime´ricos
OLEDs d´ıodos emissores de luz orgaˆnicos
HOMO orbital molecular de maior energia ocupada
LUMO orbital molecular de menor energia na˜o ocupada
CNDO Complete Neglect of Differential Overlap
LCAO Linear Combination of Atomic Orbitals
STM Scanning Tunnelling Microscope
VEH Valence Effective Hamiltonian
DFT Density Functional Theory
INDO/SCI Intermediate neglect of differential overlap/single-configuration interaction
C s´ımbolo qu´ımico do carbono
F s´ımbolo qu´ımico do flu´or
H s´ımbolo qu´ımico do hidroge´nio
Na s´ımbolo qu´ımico do so´dio
N s´ımbolo qu´ımico do azoto
O s´ımbolo qu´ımico do oxige´nio
P s´ımbolo qu´ımico do fo´sforo
S s´ımbolo qu´ımico do enxofre
Au s´ımbolo qu´ımico do ouro
Ti s´ımbolo qu´ımico do titaˆnio
M. Inv. mono´mero invertido
mon. mono´mero
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Designac¸a˜o das abreviaturas utilizadas (continuac¸a˜o)
Abreviatura Designac¸a˜o
dn dimerizac¸a˜o
d distaˆncia
~E campo ele´ctrico aplicado
Eext intensidade do campo ele´ctrico
E energia
EH energia livre de Helmholtz
EF energia de Fermi
Q carga ele´ctrica
U diferenc¸a de potencial
t tempo
∆t intervalo de tempo
v velocidade
T temperatura absoluta
S entropia
vAi componente da velocidade do nu´cleo do a´tomo A na direcc¸a˜o de q
A
i
∇2i laplaciano do electra˜o i (∇2i = d
2
dx2 +
d2
dy2 +
d2
dz2 )
N nu´mero de electro˜es
M nu´mero de nu´cleos
ZA (ou B) nu´mero ato´mico do a´tomo A (ou B)
ZVA (ou B) nu´mero de electro˜es de valeˆncia do a´tomo A (ou B)
MA (ou B) massa do a´tomo A (ou B)
mnA massa do nu´cleo do a´tomo A
~ri (ou j) vector de posic¸a˜o do electra˜o i (ou j)
~RA (ou B) vector de posic¸a˜o do nu´cleo do a´tomo A (ou B)
Ψ func¸a˜o de onda
Ψelec func¸a˜o de onda electro´nica
Ψ felec func¸a˜o de onda electro´nica do estado fundamental singuleto
Ψ ielec func¸a˜o de onda electro´nica do estado singuleto de mais baixa energia
Ei energia da orbital molecular ψi
Eint energia interna do sistema molecular
Eelec energia electro´nica do sistema molecular
E felec energia electro´nica do sistema molecular no estado fundamental singuleto
E ielec energia electro´nica do sistema molecular no estado singuleto de mais baixa
energia
Vnn energia potencial resultante da repulsa˜o internuclear
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Designac¸a˜o das abreviaturas utilizadas (continuac¸a˜o)
Abreviatura Designac¸a˜o
Hˆ operador Hamiltoniano do sistema molecular
Hˆelec operador Hamiltoniano electro´nico
Tˆn operador energia cine´tica dos nu´cleos
Tˆe operador energia cine´tica dos electro˜es
Vˆnn operador da energia potencial correspondente a`s repulso˜es internucleares
Vˆee operador da energia potencial de repulsa˜o interelectro´nica
Vˆne operador relativo a`s atracc¸o˜es nu´cleo-electra˜o
hˆ(i) representa o hamiltoniano de cada electra˜o i no campo dos nu´cleos
gˆ(i, j) operador correspondente a`s repulso˜es entre os electro˜es i e j
Fˆ operador de Fock
ψi (j, k ou p) (~r σ) orbital-spin ou orbital molecular i (j, k ou p)
χi (~r) componente espacial da orbital-spin i
φµ, (ν,λ ou ρ) orbitais ato´micas
φ∗µ conjugado da orbital ato´mica φµ
α func¸a˜o pro´pria dos operadores de spin correspondente ao ms = +1/2
β func¸a˜o pro´pria dos operadores de spin correspondente ao ms = −1/2
ς func¸a˜o de spin α ou β
Cµi coeficiente da orbital ato´mica φµ na orbital molecular χi
C∗λi conjugado do coeficiente Cλi
n nu´mero quaˆntico principal
l nu´mero quaˆntico azimutal
m nu´mero quaˆntico magne´tico
ζ expoente do factor radial da orbital
Ylm func¸o˜es harmo´nicas esfe´ricas reais
Sµν integral de sobreposic¸a˜o das orbitais ato´micas φµ e φν
Fµν elementos da matriz associada ao Fˆ
dτ elemento gene´rico de volume
x, y, z coordenadas cartesianas
r, θ, ϕ coordenadas polares esfe´ricas
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Designac¸a˜o das abreviaturas utilizadas (continuac¸a˜o)
Abreviatura Designac¸a˜o
Hµν elemento da matriz correspondente ao hamiltoniano h(i) respeitante a`s orbi-
tais ato´micas
Pλρ elemento da matriz densidade electro´nica do sistema molecular
Jij integrais de Coulomb
Kij integrais de permuta
δµν delta de Kronecker (= 0 se µ 6= ν e = 1 se µ = ν)
γAB valor do integral de Coulomb que representa a repulsa˜o electrosta´tica me´dia
entre qualquer electra˜o do a´tomo A e qualquer electra˜o do a´tomo B
γAA valor do integral de Coulomb que representa a repulsa˜o electrosta´tica me´dia
entre dois electro˜es do a´tomo A
βA (ou B) paraˆmetro emp´ırico de ligac¸a˜o do a´tomos A (ou B)
βAB paraˆmetro emp´ırico dependente da natureza dos a´tomos A e B
Uµµ representa a energia de um electra˜o que ocupa a orbital ato´mica φµ no campo
do ia˜o na˜o polariza´vel a que esta orbital pertence
PAA (ou BB) populac¸a˜o electro´nica do a´tomo A (ou B)
fAi forc¸a que actua no nu´cleo do a´tomo A
qAi coordenada espacial generalizada do nu´cleo do a´tomo A
ε paraˆmetro de amortecimento
A afinidade electro´nica
An afinidade electro´nica de ordem n
Aµ afinidade electro´nica correspondente a` orbital ato´mica φµ
I energia de ionizac¸a˜o
In energia de ionizac¸a˜o de ordem n
Iµ energia de ionizac¸a˜o correspondente a` orbital ato´mica φµ
PQ potencial qu´ımico
Θm (ou s) trabalho de extracc¸a˜o do metal (ou semicondutor)
ne− n electro˜es
X sistema molecular
Xn+ ia˜o molecular positivo
Xn− ia˜o molecular negativo
XexcS excita˜o molecular singuleto
µ mobilidade electro´nica
ρ(~R) distribuic¸a˜o da carga electro´nica do sistema molecular∑
i δ (~R− ~ri) operador densidade de carga
δ (~r) func¸a˜o delta de Dirac
P
α (ou β)
µν elementos da matriz densidade electro´nica dos electro˜es α (ou β)
QA carga ele´ctrica localizada no a´tomo A
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Designac¸a˜o das abreviaturas utilizadas (continuac¸a˜o)
Abreviatura Designac¸a˜o
~µ momento dipolar ele´ctrico
~µ( ~E = 0) momento dipolar ele´ctrico permanente
α tensor polarizabilidade ele´ctrica
β′ primeiro tensor hiperpolarizabilidade ele´ctrica
α polarizabilidade me´dia
αij tensor de segunda ordem designado por polarizabilidade ele´ctrica (i e j re-
presentam as letras x, y, z das componentes cartesianas do momento dipolar
ele´ctrico e do campo aplicado)
Wif probabilidade por unidade de tempo para a emissa˜o espontaˆnea de um fota˜o,
em qualquer direcc¸a˜o, na transic¸a˜o electro´nica do estado Ψ ielec para Ψ
f
elec
ωif frequeˆncia angular do fota˜o emitido na transic¸a˜o electro´nica do estado Ψ ielec
para Ψ felec
Wkp probabilidade por unidade de tempo para a emissa˜o espontaˆnea de um fota˜o,
associado a` transic¸a˜o electro´nica entre as orbitais moleculares ψk e ψp no
sistema molecular excitado de menor energia
ωkp frequeˆncia angular do fota˜o emitido na transic¸a˜o electro´nica entre as orbitais
moleculares ψk e ψp no sistema molecular excitado de menor energia
eq equil´ıbrio
ξA deslocamento do nu´cleo do a´tomo A em relac¸a˜o a` sua posic¸a˜o de equil´ıbrio
kAB constante da forc¸a
GA (ou B) deslocamento ponderado do nu´cleo do a´tomo A (ou B)
ΛAB constante da forc¸a respeitante aos deslocamentos ponderados dos nu´cleos A
e B
GNS deslocamento da coordenada normal S
lSA coeficiente da coordenada ponderada GA no modo normal S
AS amplitude de vibrac¸a˜o do modo normal S
λ
1/2
S frequeˆncia angular do modo normal S
bS fase inicial do modo normal S, desvio relativamente ao ma´ximo em t = 0
νS frequeˆncia de vibrac¸a˜o dos nu´cleos do sistema molecular no modo normal S
B constante de proporcionalidade
IS intensidade da radiac¸a˜o infravermelha absorvida com a mesma frequeˆncia do
modo normal S
gS factor de degeneresceˆncia do modo normal S
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Cap´ıtulo 1
Introduc¸a˜o
Os materiais orgaˆnicos e biolo´gicos electroactivos sa˜o utilizados na construc¸a˜o de
nanoestruturas moleculares e dispositivos de electro´nica molecular (ver figura 1.1).
Embora alguns destes dispositivos possam ser macrosco´picos, o seu comporta-
mento electro´nico e´ determinado pelas propriedades das mole´culas individuais e
depende da sua organizac¸a˜o espacial.
(a1) (a3)(a2)
(b1) (b3)(b2)
(c1) (c2)
Figura 1.1: Exemplos de dispositivos onde se utilizam pol´ımeros condutores: (a1)
e´cran de caˆmara fotogra´fica digital [1], (a2) e´cran para consola de jogos [1], (a3) e´cran
flex´ıvel [2]; pol´ımeros com propriedades piezoele´ctricas: (b1) e´cran sens´ıvel ao tacto [3],
(b2) pastas de um robot aranha [4], (b3) actuador usado em motores electrosta´cticos [3];
mole´culas biolo´gicas: (c1) circuitos ele´ctricos de a´cido desoxirribonucle´ico (ADN) [5],
(c2) sensor electroqu´ımico de ADN [6].
1
2A compreensa˜o dos va´rios processos f´ısicos que ocorrem a` escala molecular nos
treˆs principais domı´nios da electro´nica molecular (electro´nica, optoelectro´nica e
actuadores moleculares) e´ vital para o desenvolvimento futuro de cada uma des-
tas a´reas. Entre estes processos podemos destacar a injecc¸a˜o e o transporte de
carga intramolecular, processos intramoleculares o´pticos e modificac¸o˜es geome´tri-
cas das mole´culas na presenc¸a de campos ele´ctricos esta´ticos fortes ou resultantes
da injecc¸a˜o de carga.
A maioria destes processos envolve o movimento simultaˆneo dos electro˜es e
dos nu´cleos dos sistemas moleculares em questa˜o. Assim, nem os me´todos de
mecaˆnica quaˆntica esta´ticos, que sa˜o usados para calcular a estrutura electro´nica
de sistemas moleculares com uma configurac¸a˜o geome´trica dos nu´cleos fixa, nem
os me´todos de dinaˆmica molecular cla´ssicos, que utilizam potenciais efectivos para
descrever as forc¸as interato´micas nestes sistemas, sa˜o por si so´ apropriados para o
estudo destes processos. Para o estudo de tais processos e´ necessa´rio um me´todo
de dinaˆmica molecular quaˆntico, que mova os nu´cleos de acordo com as equac¸o˜es
do movimento cla´ssico e use um me´todo de mecaˆnica quaˆntica autocoerente, em
paralelo, para calcular as forc¸as internucleares de cada configurac¸a˜o geome´trica
dos nu´cleos obtida durante a simulac¸a˜o.
Embora os me´todos de dinaˆmica molecular quaˆntica ab initio sejam concep-
tualmente deseja´veis, eles tornam-se impratica´veis para sistemas moleculares de
grandes dimenso˜es, como e´ o caso de sistemas polime´ricos e biolo´gicos, pois o
tempo de ca´lculo das forc¸as autocoerentes e´ extremamente longo. Se este tempo
for multiplicado por dezenas a milhares de vezes (que e´ o nu´mero de configurac¸o˜es
geome´tricas dos nu´cleos do sistema molecular visitadas durante as simulac¸o˜es), o
tempo necessa´rio para determinar quer as propriedades esta´ticas quer dinaˆmicas
destes sistemas moleculares torna-se proibitivo.
Como a maioria dos sistemas moleculares em estudo nesta Tese sa˜o complexos
e teˆm dimenso˜es moderadamente grandes, opta´mos por usar neste trabalho um
me´todo de dinaˆmica molecular quaˆntica alternativo ao me´todo ab initio proposto
inicialmente por Car e Parrinello [7], e mais tarde apresentado do ponto de vista
da F´ısica Molecular por Remler e Madden [8]. O me´todo quaˆntico ab initio da
Teoria de Funcionais da Densidade (DFT) e´ substitu´ıdo pelo me´todo semiemp´ı-
rico autocoerente denominado CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap),
que se baseia na anulac¸a˜o da sobreposic¸a˜o diferencial nos integrais moleculares
e na utilizac¸a˜o de paraˆmetros emp´ıricos e dados experimentais para compensar
os erros introduzidos. Dependente da parametrizac¸a˜o utilizada, o me´todo CNDO
3pode ser considerado uma aplicac¸a˜o semiemp´ırica dos me´todos autocoerentes ab
initio de Hartree-Fock [9] ou da Teoria dos Funcionais da Densidade [10, 11]. O
me´todo semiemp´ırico de dinaˆmica molecular quaˆntico que e´ usado nesta Tese,
previamente testado e validado para uma grande variedade de sistemas molecu-
lares [12–21], tem-se revelado de grande importaˆncia no ca´lculo das propriedades
esta´ticas e dinaˆmicas de mole´culas moderadamente grandes, sem que isso envolva
enormes dificuldades computacionais nem a necessidade de se recorrer a meios
computacionais sofisticados ou admitir a periodicidade infinita dos sistemas de
maiores dimenso˜es.
Como referimos anteriormente, o me´todo CNDO e´ apropriado para descrever
o comportamento de cada mole´cula. No entanto, o transporte de carga em dis-
positivos de electro´nica e optoelectro´nica moleculares e´ dominado pelos processos
intermoleculares, resultantes da fraca sobreposic¸a˜o das func¸o˜es de onda das mo-
le´culas vizinhas que constituem esses materiais. Infelizmente para se estudar a
influeˆncia destes processos no transporte de carga destes dispositivos na˜o e´ pos-
s´ıvel usar me´todos quaˆnticos, pois sa˜o computacionalmente muito exigentes. E´
necessa´rio usar outro tipo de modelos para descrever o comportamento destes
materiais a`s escalas de funcionamento destes dispositivos (escala mesosco´pica).
Como o arranjo espacial das mole´culas nos materiais orgaˆnicos e biolo´gicos e´
geralmente desordenado, e´ incorrecto usar a Teoria de Bandas para descrever o
transporte de carga nesses materiais. Nesta Tese sa˜o utilizados me´todos basea-
dos no salto das cargas injectadas entre as diferentes mole´culas que constituem o
material em estudo, que incluam explicitamente as propriedades moleculares e os
arranjos espaciais das mole´culas envolvidas no transporte de carga. Esta estra-
te´gia e´ a mais apropriada para avaliar os efeitos das alterac¸o˜es provocadas quer
a n´ıvel molecular quer a n´ıvel mesosco´pico, no funcionamento de dispositivos de
electro´nica e optoelectro´nica molecular.
No cap´ıtulo 2 sa˜o descritos os princ´ıpios, aproximac¸o˜es e principais equac¸o˜es
dos me´todos ab initio da Teoria das Orbitais Moleculares, que esta˜o na base do
me´todo CNDO, usado nesta Tese. Sa˜o ainda apresentadas as equac¸o˜es resultantes
das aproximac¸o˜es adicionais inerentes ao me´todo CNDO e os me´todos de optimi-
zac¸a˜o da configurac¸a˜o geome´trica dos nu´cleos de um sistema molecular, usados na
determinac¸a˜o das propriedades esta´ticas e dinaˆmicas, bem como uma breve descri-
c¸a˜o da implementac¸a˜o computacional destes me´todos. Em seguida apresentam-se,
de uma forma geral, os me´todos usados no ca´lculo das propriedades moleculares,
sem qualquer refereˆncia aos sistemas a ser estudados. E´ dado particular destaque
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simultaˆnea dos ca´lculos da estrutura electro´nica e da optimizac¸a˜o da geometria
da mole´cula. Neste cap´ıtulo, para ale´m dos me´todos utilizados no ca´lculo das
propriedades moleculares que sa˜o apresentadas nos cap´ıtulos 3, 4, 5 e 6, e´ tam-
be´m descrito o modelo mesosco´pico de transporte de carga bipolar em camadas
orgaˆnicas semicondutoras e a sua implementac¸a˜o computacional. Os resultados
obtidos com este modelo sa˜o apresentados no cap´ıtulo 4.
As propriedades moleculares relacionadas com a injecc¸a˜o e transporte de carga
em mole´culas de materiais orgaˆnicos conjugados (com e sem unidades estruturais
repetidas) e biolo´gicos que manifestam uma condutibilidade ele´ctrica assinala´vel
sa˜o apresentadas no cap´ıtulo 3. Neste cap´ıtulo sa˜o descritos os efeitos do com-
primento de conjugac¸a˜o, da presenc¸a de substituintes e da quebra de conjugac¸a˜o
na facilidade com que se podem injectar electro˜es e lacunas nas mole´culas poli-
me´ricas aroma´ticas, usadas mais frequentemente em d´ıodos orgaˆnicos emissores
de luz. Sa˜o tambe´m estudados os defeitos polaro´nicos induzidos nessas mole´culas
pela injecc¸a˜o de carga e a sua mobilidade na direcc¸a˜o paralela ao eixo dos seg-
mentos conjugados, resultantes da aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico uniforme. Os
efeitos da assimetria espacial (presenc¸a de substituintes e ligac¸o˜es assime´tricas aos
ele´ctrodos) e do campo ele´ctrico aplicado, na transfereˆncia electro´nica em d´ıodos
monomoleculares, sa˜o tambe´m discutidos para uma mole´cula aroma´tica na˜o poli-
me´rica. Por u´ltimo, sa˜o apresentados e discutidos neste cap´ıtulo os efeitos do tipo
de bases e estrutura molecular na injecc¸a˜o e transfereˆncia de carga em mole´culas
de a´cido desoxirribonucle´ico (ADN). Os resultados apresentados neste cap´ıtulo
explicam va´rias observac¸o˜es experimentais.
O efeito dos substituintes na injecc¸a˜o e transporte de carga bipolar, introduzido
no cap´ıtulo 3, para d´ıodos polime´ricos conjugados tridimensionais, e´ descrito no
cap´ıtulo 4. As propriedades que governam a injecc¸a˜o e o transporte de electro˜es e
lacunas a n´ıvel molecular (energia de ionizac¸a˜o, afinidade electro´nica e intensidade
do campo ele´ctrico necessa´rio para a ocorreˆncia de transporte de carga intramole-
cular), bem como as dimenso˜es e separac¸a˜o mı´nima entre os segmentos conjugados
que constituem a camada polime´rica, sa˜o utilizadas como paraˆmetros do modelo
mesosco´pico de transporte de carga em filmes polime´ricos. Aqui sa˜o discutidos os
efeitos das propriedades moleculares e das orientac¸o˜es dos segmentos conjugados
no transporte, armazenamento e recombinac¸a˜o de carga em d´ıodos polime´ricos.
Os resultados obtidos sa˜o relacionados com a eficieˆncia do seu funcionamento.
O cap´ıtulo 5 diz respeito aos processos a n´ıvel molecular envolvidos na emis-
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uma mole´cula plana, sem substituintes, afim de ilustrar os defeitos estruturais in-
duzidos em mole´culas polime´ricas conjugadas resultante da formac¸a˜o dos excito˜es,
singuleto e tripleto de mais baixa energia, e da distribuic¸a˜o de carga a eles as-
sociada. Os efeitos do comprimento de conjugac¸a˜o, em mole´culas na˜o planas,
na energia de radiac¸a˜o emitida e na probabilidade de emissa˜o estimulada de luz
resultante do decaimento radiativo dos excito˜es singuleto de menor energia, sa˜o
tambe´m discutidos.
Processos a` escala molecular que determinam o comportamento dos pol´ımeros
diele´ctricos electroactivos sa˜o apresentados e discutidos no cap´ıtulo 6. Depois de
uma ana´lise dos efeitos do comprimento das mole´culas e da concentrac¸a˜o e lo-
calizac¸a˜o de mono´meros invertidos no momento dipolar e polarizabilidade me´dia
dessas mole´culas, com diferentes conformac¸o˜es, sa˜o descritos os efeitos de campos
ele´ctricos esta´ticos e/ou deformac¸o˜es mecaˆnicas, que esta˜o na base das transforma-
c¸o˜es de fase e propriedades piezoele´ctricas destes materiais. O efeito da presenc¸a
de mono´meros invertidos nessas mole´culas polime´ricas e´ tambe´m analisado, quer
em termos da influeˆncia nas modificac¸o˜es da geometria molecular, induzida por
campos exteriores aplicados, quer na interpretac¸a˜o dos espectros de infravermelho.
Finalmente no cap´ıtulo 7 sa˜o apresentadas algumas sugesto˜es para trabalho
futuro que complementam o trabalho apresentado nesta Tese.
Os processos electro´nicos, apesar de serem importantes e frequentes quer em
contextos biolo´gicos quer tecnolo´gicos, nem sempre sa˜o bem compreendidos. Esta
Tese mostra o contributo valioso dos me´todos de dinaˆmica molecular quaˆntica
semiemp´ıricos e de transporte de carga a` escala mesosco´pica para o estudo de
processos electro´nicos, que ocorrem a` escala molecular e a` escala nanome´trica, em
materiais orgaˆnicos e biolo´gicos electroactivos.
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Cap´ıtulo 2
Me´todos de ca´lculo e aplicac¸o˜es
computacionais
“Eu na˜o gosto dela e lamento alguma vez ter tido
alguma coisa a ver com ela.”
Erwin Schro¨dinger, sobre a Mecaˆnica Quaˆntica.
Durante o trabalho conducente a` apresentac¸a˜o desta Tese, usa´mos ferramen-
tas computacionais para aumentar o conhecimento sobre os processos f´ısicos que
esta˜o na base dos recentes desenvolvimentos tecnolo´gicos de sistemas que usam
componentes orgaˆnicos e biolo´gicos. Os maiores desafios que nos foram colocados
consistiram na caracterizac¸a˜o de sistemas orgaˆnicos e biolo´gicos a` escala molecu-
lar, e passaram pelo ca´lculo da estrutura electro´nica destes sistemas, pelo estimar
das diferenc¸as de energia entre diferentes estados; por explicar os mecanismos a
n´ıvel atomı´stico que ocorrem nesses sistemas moleculares sob est´ımulos externos
como, por exemplo, campos ele´ctricos e/ou deformac¸o˜es mecaˆnicas; finalmente,
por prever a influeˆncia destes factores no transporte e recombinac¸a˜o de portado-
res de carga a escalas de comprimento superiores (escala mesosco´pica).
Embora tive´ssemos, algumas vezes, desenvolvido e modificado ferramentas in-
forma´ticas para analisar e interpretar os resultados, os nossos principais instru-
mentos de trabalho consistiram no uso e aplicac¸a˜o de software desenvolvido por
outros investigadores que nos antecederam (como e´ o caso do programa CHEMOS
e DIODO), ou adquirido comercialmente (como e´ o caso dos programas Hyper-
Chem). Para investigar as propriedades de um sistema (orgaˆnico ou biolo´gico) a`
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8escala molecular, e´ necessa´rio comec¸ar por gerar uma estrutura molecular optimi-
zada bem definida. Tanto o me´todo de dinaˆmica molecular quaˆntico incorporado
no programa CHEMOS, como os me´todos de optimizac¸a˜o da geometria molecular
incorporados no programa HyperChem, permitem obter a estrutura que repre-
senta um mı´nimo na superf´ıcie de energia potencial, e ambos foram usados para
este fim. O comportamento da mole´cula na presenc¸a de campos exteriores ele´c-
tricos e/ou de forc¸as aplicadas foi depois estudado com o programa CHEMOS.
Os ca´lculos da polarizabilidade ele´ctrica me´dia de sistemas polime´ricos, intensi-
dades de absorc¸a˜o de radiac¸a˜o no infravermelho e respectivos modos normais de
vibrac¸a˜o, correspondentes a` estrutura molecular optimizada foram obtidos com o
programa HyperChem.
Estes ca´lculos quaˆnticos, esta´ticos e dinaˆmicos, efectuados em sistemas molecu-
lares orgaˆnicos e biolo´gicos sa˜o importantes, pois complementam os dados obtidos
experimentalmente e permitem propor mecanismos a n´ıvel atomı´stico e molecular
que explicam as observac¸o˜es experimentais. Desta forma, possibilita-se o desenho
de novas aplicac¸o˜es na a´rea das nanotecnologias. Um exemplo de novas aplicac¸o˜es
nanotecnolo´gicas e´ o uso de macromole´culas biolo´gicas em dispositivos electro´ni-
cos, como e´ o caso do a´cido desoxirribonucle´ico (ADN). Neste caso, as simulac¸o˜es
de dinaˆmica molecular permitiram investigar o efeito da conformac¸a˜o molecular
e do tipo de bases na transfereˆncia intramolecular de cargas. Um outro exemplo
e´ o uso de mole´culas orgaˆnicas/polime´ricas condutoras, onde as simulac¸o˜es de di-
naˆmica molecular permitiram estudar o efeito de substituintes no transporte de
carga intramolecular. No caso dos pol´ımeros condutores, a aplicac¸a˜o deste tipo de
materiais em dispositivos do tipo d´ıodo, leva a que o transporte de carga dependa
na˜o so´ das propriedades electro´nicas das suas mole´culas, mas tambe´m do arranjo
espacial das mesmas. Para estudar este efeito utiliza´mos um modelo mesosco´pico,
descrito na secc¸a˜o 2.2, para simular o transporte bipolar (electro˜es e lacunas)
em pol´ımeros conjugados incorporado no programa DIODO, cujos resultados sa˜o
apresentados no cap´ıtulo 4.
Com este cap´ıtulo pretende-se assim descrever os me´todos de ca´lculo utilizados
ao longo deste trabalho. Dada a diversidade e complexidade destes me´todos, na˜o
se pretende fazer uma descric¸a˜o exaustiva de cada um. Pretende-se sim explicar
os conceitos mais importantes em que cada me´todo se baseia, bem como as equa-
c¸o˜es matema´ticas principais usadas. O leitor interessado numa compreensa˜o mais
profunda dos me´todos usados podera´ consultar a bibliografia que e´ mencionada
neste cap´ıtulo.
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2.1 Ca´lculo das propriedades de sistemas mole-
culares
Neste trabalho utiliza´mos ca´lculos de Mecaˆnica Quaˆntica para caracterizar di-
versas propriedades a` escala molecular de va´rios sistemas orgaˆnicos (mole´culas
conjugadas e pol´ımeros) e biolo´gicos (ADN). Nesta secc¸a˜o, iremos descrever os
diversos conceitos de Mecaˆnica Quaˆntica que sa˜o relevantes para compreender as
vantagems e limitac¸o˜es dos dois programas usados: CHEMOS e HyperChem.
O ponto de partida de qualquer descric¸a˜o quaˆntica de sistemas moleculares
e´ a equac¸a˜o de Schro¨dinger dependente do tempo. Quando a interacc¸a˜o entre
as part´ıculas do sistema na˜o depender do tempo, podemos usar a equac¸a˜o de
Schro¨dinger independente do tempo [22]. Resolvendo esta equac¸a˜o obtemos as
func¸o˜es de onda, Ψ, e as energias, E, de uma mole´cula
Hˆ Ψ = E Ψ (2.1)
onde Hˆ e´ o operador Hamiltoniano do sistema molecular. Vamos usar a aproxi-
mac¸a˜o do Hamiltoniano na˜o relativ´ıstico (ignorando o acoplamento orbita-spin e
outros efeitos relativ´ısticas) que e´ dada pela expressa˜o [23]
Hˆ = Tˆn + Tˆe + Vˆnn + Vˆee + Vˆne (2.2)
onde Tˆn e Tˆe sa˜o os operadores energia cine´tica dos nu´cleos e dos electro˜es, res-
pectivamente, Vˆnn e´ o operador da energia potencial correspondente a`s repulso˜es
internucleares, Vˆee e´ o operador da energia potencial de repulsa˜o interelectro´nica
e Vˆne e´ o operador relativo a`s atracc¸o˜es nu´cleo-electra˜o.
Como a massa dos nu´cleos e´ muito superior a` dos electro˜es, estes movem-se
muito mais rapidamente que os nu´cleos e, consequentemente, a densidade elec-
tro´nica ajusta-se instantaneamente ao movimento dos nu´cleos. Assim, e´ poss´ıvel,
durante um per´ıodo de tempo muito pequeno, considerar que o movimento dos
nu´cleos e´ despreza´vel face ao movimento dos electro˜es. Isto leva a` aproximac¸a˜o de
Born-Oppenheimer [24] que nos diz que a distribuic¸a˜o electro´nica depende somente
das posic¸o˜es fixas dos nu´cleos e na˜o das suas velocidades. Esta aproximac¸a˜o per-
mite duas simplificac¸o˜es no operador Hamiltoniano molecular. O operador energia
cine´tica dos nu´cleos na˜o e´ considerado, pois a equac¸a˜o de Schro¨dinger pode ser re-
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solvida para uma configurac¸a˜o geome´trica dos nu´cleos fixa, antes de se considerar
os movimentos nucleares. O operador relativo a`s repulso˜es internucleares tambe´m
na˜o e´ considerado, visto que esta repulsa˜o e´ constante para essa configurac¸a˜o fixa
dos nu´cleos. O Hamiltoniano do sistema molecular e´ agora puramente electro´nico.
Hˆelec = Tˆe + Vˆee + Vˆne (2.3)
Assim, para uma mole´cula com N electro˜es e M nu´cleos, o operador Hamilto-
niano electro´nico na˜o relativ´ıstico, descrito em unidades do sistema internacional,
e´:
Hˆelec =
N∑
i=1
hˆ(i) +
N∑
i=1
N∑
j>i
gˆ(i, j) (2.4)
onde
hˆ(i) = − h¯
2
2me
∇2i −
M∑
A=1
ZAe
2
4pi0 |~ri − ~RA|
(2.5)
gˆ(i, j) =
e2
4pi0 |~ri − ~rj| (2.6)
e
ZA e´ o nu´mero ato´mico do a´tomo A,
me e´ a massa do electra˜o,
e e´ a carga do electra˜o,
h¯ = h/(2pi), em que h e´ a constante de Planck,
0 a permitividade do vazio,
~ri e´ o vector de posic¸a˜o do electra˜o i,
~RA e´ o vector de posic¸a˜o do nu´cleo do a´tomo A.
∇2i e´ o Laplaciano do electra˜o i.
Depois de se resolver a equac¸a˜o de Schro¨dinger electro´nica
Hˆelec Ψelec = Eelec Ψelec (2.7)
podemos calcular a energia interna do sistema molecular, Eint, que e´ a energia
potencial para o movimento dos nu´cleos, adicionando a` energia electro´nica, Eelec,
a energia de repulsa˜o internuclear para a respectiva configurac¸a˜o geome´trica dos
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nu´cleos, Vnn:
Eint = Eelec + Vnn (2.8)
A energia resultante da repulsa˜o mu´tua dos nu´cleos tem a seguinte expressa˜o
Vnn =
M∑
A=1
M∑
B>A
ZA ZB e
2
4pi0 |~RA − ~RB|
(2.9)
e e´ uma constante para uma dada configurac¸a˜o geome´trica dos nu´cleos.
As equac¸o˜es atra´s referidas foram escritas no sistema internacional de unida-
des. Estas equac¸o˜es sa˜o consideravelmente simplificadas se forem escritas usando
o sistema de unidades ato´micas. Neste sistema, as unidades de carga e massa sa˜o
a carga e a massa do electra˜o em repouso, a unidade de comprimento e´ o raio de
Bohr, a unidade de energia e´ o Hartree que e´ duas vezes a energia correspondente
a` frequeˆncia de Rydberg e as constantes h¯ e 4pi0 teˆm o valor nume´rico da uni-
dade [25]. A partir daqui pressupo˜e-se a utilizac¸a˜o deste sistema de unidades nas
equac¸o˜es que descrevem as propriedades electro´nicas dos sistemas moleculares.
A aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer, que separa o movimento dos nu´cleos
do movimento dos electro˜es, resulta num modelo do movimento dos nu´cleos numa
superf´ıcie de energia potencial, com os electro˜es ajustando-se instantaneamente a
variac¸o˜es nas posic¸o˜es desses nu´cleos. O movimento nuclear e´ assim condicionado
pelas interacc¸o˜es dos nu´cleos e electro˜es.
Como os electro˜es sa˜o pelo menos treˆs ordens de grandeza mais leves do que
os nu´cleos, a energia electro´nica e´ calculada resolvendo a equac¸a˜o de Schro¨dinger
electro´nica (equac¸a˜o 2.7). Dado que na˜o e´ poss´ıvel resolver analiticamente esta
equac¸a˜o para sistemas moleculares complexos, e´ necessa´rio recorrer a diversas
aproximac¸o˜es. Os me´todos das orbitais moleculares (descritos na secc¸a˜o seguinte)
fornecem soluc¸o˜es aproximadas desta equac¸a˜o de Schro¨dinger, bem como a func¸a˜o
de onda do estado fundamental e de certos estados excitados de menor energia,
quer da mole´cula quer dos io˜es.
Estes me´todos da Mecaˆnica Quaˆntica possuem va´rias caracter´ısticas muito
atractivas:
1. na˜o necessitam de qualquer informac¸a˜o sobre a localizac¸a˜o ou a geometria
das ligac¸o˜es qu´ımicas num sistema molecular;
2. os paraˆmetros para os elementos qu´ımicos (orbitais ato´micas ou outros
paraˆmetros usados em me´todos semiemp´ıricos obtidos a partir de dados experi-
mentais ou ca´lculos ab initio) sa˜o independentes do sistema molecular em estudo
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e do meio a` sua volta;
3. na˜o ha´ qualquer restric¸a˜o para o nu´mero de a´tomos do sistema molecular
em estudo; no entanto, sistemas moleculares de grandes dimenso˜es ira˜o necessitar
de tempos de ca´lculo e memo´ria do computador elevados;
4. os resultados obtidos, incluindo momentos dipolares e cargas ato´micas,
podem ser interpretados usando os conceitos simples da combinac¸a˜o linear das
orbitais ato´micas e da teoria das orbitais moleculares.
Uma vez calculada a energia interna do sistema, Eint, podemos obter todas as
forc¸as que actuam nos nu´cleos com um custo adicional de tempo insignificante.
Isto permite uma ra´pida optimizac¸a˜o da geometria do sistema e a possibilidade de
calcular modos de vibrac¸a˜o dos nu´cleos, bem como as suas trajecto´rias resultantes
da dinaˆmica molecular.
Para ale´m do ca´lculo das geometrias moleculares, energias e forc¸as, e´ tambe´m
poss´ıvel calcular as densidades de carga e de spin, as cargas ato´micas, os momentos
dipolares ele´ctricos, a polarizabilidade ele´ctrica e as contribuic¸o˜es das orbitais
moleculares individuais para as probabilidades de transic¸a˜o electro´nica.
2.1.1 Estrutura electro´nica das mole´culas
A func¸a˜o de onda de um dado estado electro´nico de um sistema molecular, numa
determinada configurac¸a˜o geome´trica dos nu´cleos, e´ uma func¸a˜o de onda polie-
lectro´nica que depende das coordenadas de todos os electro˜es (treˆs coordenadas
espaciais e uma coordenada de spin por cada electra˜o) e deve obedecer a` equac¸a˜o
de Schro¨dinger electro´nica (equac¸a˜o 2.7).
O facto dos electro˜es serem fermio˜es e dos me´todos quaˆnticos tratarem essas
part´ıculas como indiscern´ıveis, tem implicac¸o˜es importantes sobre a simetria da
func¸a˜o de onda polielectro´nica. Isto leva ao Princ´ıpio de Exclusa˜o de Pauli, que
afirma que a func¸a˜o de onda polielectro´nica deve ser antissime´trica por permuta
das coordenadas entre pares de electro˜es [26]. A func¸a˜o mais simples que satisfaz
o Princ´ıpio de Exclusa˜o de Pauli e´ formada por produtos antissimetrizados de
func¸o˜es monoelectro´nicas (orbitais-spin) e e´ do tipo determinante de Slater [27]
Ψelec(~r1σ1, ..., ~rNσN) =
1√
N !

ψ1(~r1σ1) · · · ψN(~r1σ1)
... · · · ...
ψ1(~rNσN) · · · ψN(~rNσN)
 (2.10)
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Cada uma das orbitais-spin ψi (~r σ) na func¸a˜o de onda (equac¸a˜o 2.10) e´ o
produto de uma func¸a˜o das coordenadas espaciais do electra˜o, χi (~r), por uma das
func¸o˜es pro´prias (α ou β) dos operadores de spin individual, obtendo-se
ψi (~rσ) = χi (~r) ς
onde ς e´ a func¸a˜o de spin α ou β, correspondente ao nu´mero quaˆntico de spin
ms = +1/2 ou ms = −1/2. As func¸o˜es ψi sa˜o deslocalizadas por toda a mole´cula,
merecendo a designac¸a˜o de orbitais moleculares.
Para evitar descontinuidades na energia interna de sistemas moleculares com
spin total nulo, devido a` possibilidade de ocorreˆncia de quebras de ligac¸a˜o entre
alguns dos seus a´tomos durante as simulac¸o˜es (resultando no aparecimento de dois
sub-sistemas moleculares de camada incompleta), ou para sistemas com spin na˜o
nulo, usam-se geralmente func¸o˜es de onda polielectro´nicas na˜o restritas [28, 29]
nas quais os electro˜es α e β ocupam diferentes orbitais espaciais, χ αi e χ
β
i .
O me´todo das orbitais moleculares consiste na optimizac¸a˜o dos factores espa-
ciais das orbitais-spin do determinante de Slater, recorrendo para tal ao me´todo
variacional, de forma a se obter o estado de menor energia correspondente a uma
determinada configurac¸a˜o electro´nica.
A aplicac¸a˜o do princ´ıpio variacional [30] a` func¸a˜o de onda polielectro´nica do
tipo determinante de Slater, usando o me´todo de Lagrange dos multiplicadores
indeterminados [31,32], conduz a`s equac¸o˜es monoelectro´nicas de Hartree-Fock [33–
35]:
Fˆ (1) ψi(1) = Ei ψi(1) (2.11)
ou
∑
j
[(∫
ψ∗j (2)gˆ(1, 2)ψj(2)dτ2
)
ψi(1)−
(∫
ψj(2)gˆ(1, 2)ψi(2)dτ2
)
ψj(1)
]
+
+hˆ(1)ψi(1) = Eiψi(1)(2.12)
Nestas equac¸o˜es, os somato´rios estendem-se a`s orbitais-spin ocupadas em nu´-
mero igual ao dos electro˜es do sistema, as integrac¸o˜es dizem respeito a`s coordena-
das espaciais e de spin e as designac¸o˜es 1 e 2 correspondem a um par arbitra´rio de
electro˜es. A primeira parcela da equac¸a˜o 2.12 (entre pareˆntesis recto) representa
a energia potencial de um electra˜o no campo me´dio dos (N − 1) electro˜es dis-
tribu´ıdos pelas orbitais-spin ocupadas, que interveˆm no determinante de Slater.
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A segunda parcela diz respeito a` soma da energia cine´tica do electra˜o na orbital
ψi com a energia potencial no campo resultante da configurac¸a˜o geome´trica dos
nu´cleos.
A interacc¸a˜o entre os electro˜es em cada instante faz com que estes tenham uma
tendeˆncia natural para se repelirem superior a`quela que e´ exigida pelo Princ´ıpio
de Exclusa˜o de Pauli, o qual e´ imposto pelo princ´ıpio da antissimetria (correlac¸a˜o
de spin). Esta correlac¸a˜o espacial do movimento dos electro˜es resulta numa dimi-
nuic¸a˜o da energia do sistema molecular [36,37]. Assim, as energias calculadas pelo
me´todo de Hartree-Fock esta˜o sobrestimadas. O erro no ca´lculo da energia, por
este me´todo, e´ inerente a` pro´pria aproximac¸a˜o do me´todo e resulta da substituic¸a˜o
das repulso˜es interelectro´nicas instantaˆneas por valores me´dios da repulsa˜o entre
cada electra˜o e os restantes (Modelo da Part´ıcula Independente).
Para se determinar os factores espaciais das orbitais-spin, χi, e´ necessa´rio
expandi-las na combinac¸a˜o linear de um certo nu´mero de func¸o˜es de base fixas.
Como junto de cada nu´cleo, a orbital molecular deve adquirir a forma da orbital
ato´mica desse a´tomo, e´ razoa´vel construir as orbitais moleculares desse sistema a
partir de combinac¸o˜es lineares das orbitais ato´micas dos seus a´tomos constituintes.
Este me´todo e´ geralmente designado por LCAO (Linear Combination of Atomic
Orbitals) [38,39]:
χi =
∑
µ
Cµi φµ (2.13)
onde Cµi e´ o coeficiente da orbital ato´mica φµ na orbital molecular χi.
As orbitais ato´micas usadas neste trabalho, chamadas orbitais do tipo Sla-
ter [40], sa˜o uma simplificac¸a˜o das soluc¸o˜es exactas da equac¸a˜o de Schro¨dinger
para os a´tomos hidrogeno´ides
φ (n,l,m,ζ)(r, θ, ϕ) =
√√√√(2 ζ)2n+1
(2 n)!
Ylm(θ, ϕ) r
n−1 e−ζr (2.14)
onde n, l e m sa˜o os nu´meros quaˆnticos: principal, azimutal e magne´tico; ζ e´ o
expoente do factor radial da orbital, Ylm sa˜o as func¸o˜es harmo´nicas esfe´ricas reais
e (r, θ, ϕ) sa˜o as coordenadas polares esfe´ricas.
A aplicac¸a˜o do princ´ıpio variacional a` func¸a˜o (equac¸a˜o 2.10), onde as orbitais
moleculares sa˜o combinac¸o˜es lineares das orbitais ato´micas e os coeficientes sa˜o os
paraˆmetros variacionais, conduz ao sistema de equac¸o˜es homoge´neas de Hartree-
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Fock-Roothaan [41] ∑
υ
Cνi (Fµν − EiSµν) = 0 (2.15)
onde o integral de sobreposic¸a˜o das orbitais ato´micas, Sµν , e os elementos da
matriz Fµν associada ao operador de Fock, Fˆ , sa˜o dados por
Sµν =
∫
φ∗µ φν dτ (2.16)
Fµν = Hµν +
∑
λ
∑
ρ
Pλρ
[
(µν |λρ)− 1
2
(µρ |λν)
]
(2.17)
em que
Hµν =
∫
φ∗µ hˆ φν dτ (2.18)
Pλρ =
N∑
i=1
C∗λi Cρi (2.19)
(µν |λρ) =
∫ ∫
φ∗µ(1) φν(1) gˆ(1, 2) φ
∗
λ(2) φρ(2) dτ1 dτ2 (2.20)
Existe um pormenor nas equac¸o˜es 2.15 que torna a sua resoluc¸a˜o complicada:
as inco´gnitas (os coeficientes das combinac¸o˜es lineares da equac¸a˜o 2.13) aparecem
em produtos do tipo C∗λi Cρi na expressa˜o dos elementos matriciais Fµν , pois o
potencial que actua em cada electra˜o depende das func¸o˜es de onda dos outros
electro˜es. Por isso, qualquer me´todo de resoluc¸a˜o das equac¸o˜es 2.15 tem de ser
iterativo, finalizando-se quando a energia total do sistema molecular na˜o variar
mais, dentro da aproximac¸a˜o exigida. Atingindo este ponto, diz-se que as orbitais
e os potenciais de que derivam sa˜o autocoerentes.
Para se obter a expressa˜o da energia electro´nica total do sistema molecular no
aˆmbito do me´todo do campo autocoerente de Hartree-Fock-Roothaan, e´ necessa´rio
calcular o valor me´dio do operador Hamiltoniano electro´nico desse sistema:
Eelec =
∫
Ψ∗elec Hˆelec Ψelec dτ∫
Ψ∗elec Ψelec dτ
(2.21)
Como a func¸a˜o de onda Ψelec do tipo determinante de Slater esta´ normalizada,
o denominador da equac¸a˜o 2.21 e´ igual a` unidade. Substituindo enta˜o as equa-
c¸o˜es 2.4 e 2.10 na equac¸a˜o 2.21 e atendendo a` equac¸a˜o 2.11, obte´m-se a expressa˜o
da energia electro´nica total da mole´cula em termos das energias das orbitais mo-
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leculares, Ei, e dos integrais de Coulomb, Jij, e de permuta, Kij:
Eelec =
N∑
i=1
Ei +
1
2
N∑
i=1
N∑
j=1
(Jij −Kij) (2.22)
onde
Ei =
∫
ψ∗i hˆ ψi dζ (2.23)
Jij = (ij |ij) (2.24)
Kij = (ij |ji) (2.25)
Para se exprimir as energias (equac¸a˜o 2.22) em termos das func¸o˜es ato´micas
e dos coeficientes das combinac¸o˜es lineares (equac¸a˜o 2.13), substitui-se a equa-
c¸a˜o 2.13 na equac¸a˜o 2.22 obtendo-se enta˜o:
Eelec =
∑
µν
Pµν Hµν +
1
2
∑
µνλρ
Pµν Pλρ
[
(µν |λρ)− 1
2
(µρ |λν)
]
(2.26)
Todas as orbitais moleculares sa˜o combinac¸o˜es lineares do mesmo conjunto de
orbitais ato´micas e diferem entre si apenas pelos coeficientes Cµi da combinac¸a˜o
linear. O me´todo iterativo do campo autocoerente calcula estes coeficientes e as
energias das orbitais moleculares que minimizam a energia electro´nica total do
sistema molecular. Esta te´cnica envolve a seguinte sequeˆncia de operac¸o˜es de
ca´lculo:
1. A partir de um conjunto plaus´ıvel de func¸o˜es ato´micas calculam-se os ele-
mentos da matriz de Fock iniciais e os integrais de sobreposic¸a˜o.
2. Resolvem-se as equac¸o˜es 2.15 para obter novas aproximac¸o˜es para os coefi-
cientes das orbitais moleculares e suas energias.
3. Calculam-se novos elementos das matrizes Pµν e Fµν .
4. Repetem-se os passos (2) e (3) ate´ que a energia electro´nica total do sis-
tema molecular concorde, dentro da aproximac¸a˜o exigida, com a do ciclo anterior.
Atingido este ponto diz-se que a energia electro´nica do sistema convergiu para o
seu valor mı´nimo.
Neste ca´lculo autocoerente, mesmo quando se usa um nu´mero mı´nimo de fun-
c¸o˜es de base (uma func¸a˜o do tipo Slater (equac¸a˜o 2.14) por cada orbital ato´mica),
o nu´mero de orbitais moleculares resultantes e´ superior ao nu´mero de orbitais ocu-
padas. Assim, o nu´mero de orbitais virtuais (na˜o ocupadas) depende do nu´mero
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de func¸o˜es de base usadas. De facto, a dimensa˜o computacional de um sistema
molecular depende na˜o so´ do nu´mero de electro˜es, mas tambe´m do nu´mero de
func¸o˜es de base a utilizar.
A determinac¸a˜o da energia e de outras propriedades moleculares por me´todos
ab initio implica o ca´lculo de integrais de interacc¸a˜o electro´nica com func¸o˜es de
base centradas em 2, 3 ou 4 nu´cleos diferentes. Como se trata de um problema
computacional exigente, so´ e´ pratica´vel para sistemas moleculares com um nu´mero
de electro˜es na˜o muito elevado. As dificuldades computacionais associadas ao
ca´lculo destes integrais moleculares levaram ao aparecimento de va´rios me´todos
semiemp´ıricos, que visam a resoluc¸a˜o das equac¸o˜es de Hartree-Fock-Roothaan com
certas aproximac¸o˜es no ca´lculo dos integrais moleculares mais dif´ıceis.
Entre os me´todos semiemp´ıricos da teoria de orbitais moleculares de campo
autocoerente existentes [9,42], escolhemos usar nesta Tese o me´todo CNDO (Com-
plete Neglect of Differential Overlap). Esta escolha deve-se ao facto deste ser o
me´todo mais simples que rete´m os elementos essenciais de um ca´lculo ab initio
e permite o ca´lculo da energia e de outras propriedades de sistemas moleculares
de grandes dimenso˜es (elevado nu´mero de nu´cleos e de electro˜es), com o recurso
a meios computacionais modestos. Para ale´m disso, as limitac¸o˜es deste me´todo
semiemp´ırico sa˜o bem conhecidas, pois o mesmo ja´ foi testado numa grande vari-
edade de sistemas moleculares. Por isso, iremos agora referir apenas as aproxima-
c¸o˜es essenciais e espec´ıficas do me´todo CNDO e as equac¸o˜es resultantes que esta˜o
na base deste me´todo.
O me´todo CNDO considera, apenas, os electro˜es de valeˆncia na equac¸a˜o de
Schro¨dinger electro´nica e a aplicac¸a˜o integral da aproximac¸a˜o da sobreposic¸a˜o di-
ferencial nula constitui o ponto de partida deste me´todo [43,44]. Esta aproximac¸a˜o
baseia-se no facto da sobreposic¸a˜o diferencial φµ(~r) φν(~r) ser muito pequena, ex-
cepto quando µ = ν, e dos integrais moleculares envolvendo estas sobreposic¸o˜es
diferenciais serem tambe´m muito pequenos. As seguintes aproximac¸o˜es, que es-
ta˜o na base do me´todo CNDO, consistem na anulac¸a˜o da sobreposic¸a˜o diferencial
nos integrais moleculares e na utilizac¸a˜o de dados experimentais para aproximar
outros integrais, cujo significado f´ısico permite relaciona´-los directamente com ob-
serva´veis.
Para que os resultados do me´todo CNDO sejam invariantes relativamente a
transformac¸o˜es que procedam a` mistura de diferentes orbitais (como por exemplo
com a rotac¸a˜o do sistema de eixos cartesianos ou hidridizac¸o˜es) sa˜o necessa´rias as
seguintes aproximac¸o˜es:
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(i)
(µν |λρ) = (µµ |λλ) δµν δλρ = γAB (2.27)
onde γAB tem o mesmo valor para todas as orbitais de valeˆncia φµ localizadas no
a´tomo A e φλ no a´tomo B. O valor de γAB representa a repulsa˜o electrosta´tica
me´dia entre qualquer electra˜o do a´tomo A e qualquer electra˜o do a´tomo B;
(ii)
Sµν =
∫
φ∗µ φν dτ = 0 para µ 6= ν (2.28)
onde φµ e φν esta˜o localizadas no mesmo a´tomo;
(iii)
Hµµ = −1
2
(Iµ + Aµ)− (ZVA −
1
2
) γAA −
M∑
B( 6=A)
ZVB γAB (2.29)
onde Iµ e Aµ sa˜o a energia de ionizac¸a˜o e a afinidade electro´nica correspondentes a`
orbital ato´mica φµ, obtidas de dados experimentais espectrosco´picos, e Z
V
A (ouZ
V
B )
e´ o nu´mero de electro˜es de valeˆncia do a´tomo A (ou B).
(iv)
Hµν = βAB Sµν (2.30)
onde βAB e´ um paraˆmetro emp´ırico dependente da natureza dos a´tomos envolvidos
e e´ dado por:
βAB =
KAB
2
(βA + βB)
onde KAB e´ 0.75 se qualquer um dos a´tomos (A ou B) pertencer ao terceiro
per´ıodo da Tabela Perio´dica e 1.0 se ambos os a´tomos pertencerem aos primeiro
e segundo per´ıodos da Tabela Perio´dica.
Com estas aproximac¸o˜es os resultados do me´todo CNDO sa˜o invariantes rela-
tivamente a` rotac¸a˜o do sistema de eixos cartesianos e a` hibridizac¸a˜o que procede
a` mistura de diferentes orbitais.
Usando todas estas aproximac¸o˜es, os elementos da matriz de Fock tomam a
seguinte forma
Fµµ = Uµµ + (PAA − Pµµ) γAA +
M∑
B( 6=A)
(PBB − ZVB ) γAB (2.31)
Fµν = βAB Sµν − Pµν γAB para µ 6= ν (2.32)
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onde
Uµµ = −1
2
(Iµ + Aµ)− (ZVA −
1
2
) γAA (2.33)
PAA =
∑
µ
Pµµ PBB =
∑
ν
Pνν (2.34)
Uµµ representa a energia de um electra˜o ocupando a orbital ato´mica φµ no campo
do ia˜o na˜o polariza´vel a que esta orbital pertence e os somato´rios estendem-se a`s
orbitais ocupadas φµ pertencentes ao a´tomo A e φν pertencentes ao a´tomo B.
No caso dos electro˜es α e β do sistema molecular ocuparem diferentes orbitais
espaciais temos
χ
α (ou β)
i ≡
∑
µ
C
α (ou β)
µi φµ (2.35)
e a matriz densidade total e´ dada por
Pµν = P
α
µν + P
β
µν (2.36)
onde
P α (ou β)µν =
∑
i
[
C
α (ou β)
µi
]∗
C
α (ou β)
µi (2.37)
Os coeficientes C
α (ou β)
µi sa˜o obtidos atrave´s da resoluc¸a˜o das equac¸o˜es 2.15 em
que os elementos da matriz de Fock sa˜o dados por
F α (ou β)µµ = Uµµ − (PAA − P α (ou β)µµ ) γAA +
∑
B( 6=A)
(PBB − ZVB ) γAB (2.38)
F α (ou β)µν = βAB Sµν − P α (ou β)µν γAB para µ 6= ν (2.39)
Neste caso, a energia electro´nica do sistema molecular sera´ dada pela expressa˜o
Eelec =
1
2
∑
µν
[
P αµν (Hµν + F
α
µν) + P
β
µν (Hµν + F
β
µν)
]
(2.40)
Nos trabalhos que iremos apresentar no decorrer desta Tese, que tiveram por
base a aplicac¸a˜o do me´todo CNDO de campo autocoerente, a func¸a˜o molecular
foi constru´ıda a partir de uma func¸a˜o de Slater por cada orbital ato´mica (base
mı´nima) e o conjunto das orbitais ato´micas que sera˜o utilizadas para os diferentes
elementos qu´ımicos da Tabela Perio´dica sa˜o os seguintes: a orbital 1s para os
elementos com nu´mero ato´mico ate´ 2, uma orbital 2s e treˆs orbitais 2p para os
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elementos com nu´mero ato´mico entre 3 e 10 e uma orbital 3s, treˆs orbitais 3p e
cinco orbitais 3d para os elementos do terceiro per´ıodo da Tabela Perio´dica. Os
valores usados para os expoentes das orbitais do tipo Slater (que traduzem o efeito
da carga nuclear efectiva) e para os paraˆmetros do me´todo CNDO e a forma como
foram obtidos esta˜o descritos nas secc¸o˜es 1.9 e 3.5 da refereˆncia [9]. Na tabela 2.1
apresentam-se os paraˆmetros dos elementos qu´ımicos usados nesta Tese.
Elemento Electronegatividade Paraˆmetro βA Paraˆmetro ζ
(eV) (eV) (m−1)
Qu´ımico s p d s p d s p d
H 7.18 — — -9.00 — — 1.20 — —
C 14.05 5.57 — -2.10 -2.10 — 1.63 1.63 —
N 19.32 7.28 — -2.50 -2.50 — 1.95 1.95 —
O 25.39 9.11 — -3.10 -3.10 — 2.28 2.28 —
F 32.27 11.08 — -3.90 -3.90 — 2.60 2.60 —
Na 2.80 1.30 0.15 -7.72 -7.72 -7.72 0.73 0.73 0.73
P 14.03 5.46 0.50 -15.07 -15.07 -15.07 1.60 1.60 1.60
S 17.65 6.99 0.71 -18.15 -18.15 -18.15 1.82 1.82 1.82
Tabela 2.1: Paraˆmetros do me´todo CNDO para os elementos qu´ımicos usados nesta
Tese, obtidos por Pople e Beveridge [9].
De um modo geral, com esta parametrizac¸a˜o o me´todo CNDO reproduz ra-
zoavelmente as geometrias de equil´ıbrio e os momentos dipolares dos sistemas
moleculares, mas os valores absolutos das energias sa˜o incorrectos (o que e´ natu-
ral, pois o erro e´ inerente a` aproximac¸a˜o do me´todo do campo autocoerente de
Hartree-Fock e a parametrizac¸a˜o usada tenta reproduzir os resultados deste me´-
todo de ca´lculo ab initio). Devemos tambe´m deixar claro que o me´todo CNDO na˜o
e´ o me´todo ideal para se fazerem previso˜es quantitativas sobre a polarizabilidade
molecular e as frequeˆncias dos modos normais de vibrac¸a˜o de uma mole´cula, em
consequeˆncia de apenas se usar um conjunto de func¸o˜es de base de valeˆncia. No
entanto, como os erros introduzidos pelas aproximac¸o˜es sa˜o geralmente sistema´ti-
cos, espera-se que o me´todo CNDO seja bem sucedido na previsa˜o de tendeˆncias
para sistemas moleculares de grandes dimenso˜es, sem a necessidade de se definir
previamente potenciais interato´micos realistas para os sistemas em estudo.
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2.1.2 Determinac¸a˜o da geometria molecular
Uma vez resolvido o problema do movimento electro´nico nos sistemas moleculares,
e´ poss´ıvel calcular o movimento dos nu´cleos usando a mesma aproximac¸a˜o de Born-
Oppenheimer que consiste na separac¸a˜o dos movimentos electro´nico e nuclear.
Como os electro˜es se movem muito mais rapidamente do que os nu´cleos, e´ razoa´vel
considerar que cada nu´cleo se move no campo criado pelos outros nu´cleos e no
campo me´dio criado pelos electro˜es. Assim, a energia potencial para o movimento
dos nu´cleos (equac¸a˜o 2.8) corresponde a` soma da energia electro´nica, calculada
a partir da resoluc¸a˜o da equac¸a˜o de Schro¨dinger electro´nica pelo me´todo CNDO
autocoerente (equac¸a˜o 2.40), com a energia de repulsa˜o internuclear, Vnn, para a
respectiva configurac¸a˜o geome´trica dos nu´cleos.
Em vez de se resolver a equac¸a˜o de Schro¨dinger para o movimento dos nu´-
cleos, foram propostos va´rios me´todos de optimizac¸a˜o da geometria da mole´cula
movimentando os nu´cleos ao longo da superf´ıcie de energia potencial, obtida di-
rectamente do ca´lculo da estrutura electro´nica, com vista a encontrar o mı´nimo
desta superf´ıcie correspondente a` configurac¸a˜o geome´trica de equil´ıbrio. Dois me´-
todos diferentes de optimizac¸a˜o da geometria molecular sa˜o usados nesta Tese. O
movimento dos nu´cleos em ambos os me´todos tem em considerac¸a˜o as forc¸as que
neles actuam, calculadas pelo me´todo autocoerente CNDO.
No me´todo CNDO com func¸o˜es de onda na˜o restritas, a forc¸a que actua em
cada um dos nu´cleos do sistema molecular na direcc¸a˜o da sua coordenada espacial
qi e´ dada pela expressa˜o [12,45]
fAi = −
∂Eint
∂qAi
(2.41)
= +
1
2
∑
µ no A
∑
λ no B
[
(P αµλ)
2 + (P βµλ)
2
] ∂γAB
∂qAi
− ∑
µ no A
∑
ν no B
Pµν βAB
∂Sµν
∂qAi
+
∑
A
∑
B<A
Vnn∂|~RA − ~RB|
∂qAi
− PAA PBB ∂γAB
∂qAi

+
∑
A
∑
B 6=A
PAA ZB
∂γAB
∂qAi
O me´todo de optimizac¸a˜o da geometria molecular do gradiente conjugado
(Fletcher-Reeves), usado no programa HyperChem [46], comec¸a por acrescentar
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um pequeno incremento a`s coordenadas dos nu´cleos na direcc¸a˜o das forc¸as que
neles actuam, repete a resoluc¸a˜o da equac¸a˜o de Schro¨dinger electro´nica para esta
nova geometria molecular e usa as forc¸as calculadas para esta geometria e geome-
trias moleculares anteriores na determinac¸a˜o da nova direcc¸a˜o do movimento dos
nu´cleos. Usa tambe´m um factor de escala para determinar o valor do incremento a
aplicar durante o processo de minimizac¸a˜o da energia da mole´cula. Este processo
de optimizac¸a˜o da geometria molecular termina quando a raiz quadrada me´dia do
gradiente da energia potencial para o movimento dos nu´cleos, for inferior a um
determinado valor pre´-estabelecido (0.1 kcal/(A˚.mol)).
O outro me´todo de optimizac¸a˜o da geometria molecular usado para a obten-
c¸a˜o da maioria dos resultados apresentados nesta Tese, incorporado no programa
CHEMOS, e´ denominado me´todo de dinaˆmica molecular quaˆntica. Este me´todo
pressupo˜e que os nu´cleos sa˜o suficientemente pesados de tal forma que o seu movi-
mento na superf´ıcie da energia potencial pode ser razoavelmente descrito pelas leis
do movimento da mecaˆnica cla´ssica [47]. As forc¸as quaˆnticas autocoerentes que
actuam nos nu´cleos sa˜o usadas para calcular as futuras posic¸o˜es desses nu´cleos,
atrave´s da resoluc¸a˜o das equac¸o˜es do movimento de Newton:
mnA
∂2qAi
∂t2
= −∂Eint
∂qAi
(2.42)
em que mnA representa a massa do nu´cleo do a´tomo A e q
A
i e´ a coordenada espacial
generalizada desse nu´cleo.
Va´rios algoritmos foram propostos para a integrac¸a˜o nume´rica da equac¸a˜o 2.42
tendo por base o me´todo de diferenc¸as finitas. Nesta Tese usa´mos o algoritmo de
Verlet com amortecimento [12, 13]. Este algoritmo calcula as novas posic¸o˜es dos
nu´cleos ao fim de um intervalo de tempo ∆t, qAi (t + ∆t), com base nas posic¸o˜es
dos nu´cleos actuais, qAi (t), e nas suas posic¸o˜es anteriores, q
A
i (t−∆t):
qAi (t+∆t) =
−∆t2
mnA
∂Eint (t)
∂qAi
+ (1 + ε) qAi (t)− ε qAi (t−∆t) (2.43)
em que Eint (t) representa a energia potencial para o movimento dos nu´cleos do
sistema molecular em estudo no instante t, calculada pelo me´todo CNDO para a
configurac¸a˜o geome´trica dos nu´cleos existente nesse instante, e ε e´ o paraˆmetro
de amortecimento. O algoritmo de Verlet na˜o amortecido [48] e´ obtido quando
ε = 1. O valor ε = 0.5 foi apenas usado nas simulac¸o˜es para a obtenc¸a˜o das con-
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figurac¸o˜es geome´tricas optimizadas dos nu´cleos, na auseˆncia de forc¸as exteriores
aplicadas. O intervalo de tempo usado nas simulac¸o˜es, com ou sem amorteci-
mento, foi de ∆t = 1.05 fs, que e´ um intervalo de tempo suficientemente pequeno
para que as acelerac¸o˜es que actuam nos nu´cleos nesse intervalo de tempo possam
ser consideradas constantes.
Apesar das velocidades na˜o serem necessa´rias para o ca´lculo das trajecto´rias
nucleares, estas sa˜o determinadas em cada passo de dinaˆmica molecular atrave´s
da expressa˜o
vAi =
qAi (t+∆t)− qAi (t−∆t)
2∆t
(2.44)
para se obter a energia cine´tica e consequentemente a energia total (a soma das
energias cine´tica e potencial) do sistema molecular. A temperatura do mesmo e´
dada por
T (t) =
1
3MkB
M∑
A=1
mnA(vA)
2 (2.45)
em queM e´ o nu´mero total de nu´cleos do sistema, kB e´ a constante de Boltzmann
e vA e´ a velocidade do nu´cleo A.
As simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular quaˆntica terminam ao fim de um deter-
minado tempo ou quando as distaˆncias percorridas pelos nu´cleos forem inferiores
a um determinado valor previamente fixado (10−3 A˚).
2.1.3 Energia de ionizac¸a˜o, afinidade electro´nica e poten-
cial qu´ımico
Para se calcular a tendeˆncia de um sistema molecular, X, adquirir ou perder n
electro˜es (ne−), e´ necessa´rio determinar as energias envolvidas na formac¸a˜o dos
io˜es moleculares negativos, Xn−, e positivos Xn+, respectivamente.
Estendendo os conceitos de energia de ionizac¸ao (I) e afinidade electro´nica (A)
de sistemas ato´micos [49] para sistemas moleculares, podemos escrever esquema-
ticamente
X + In → Xn+ + ne− (2.46)
X + ne− → Xn− + An (2.47)
onde a energia de ionizac¸a˜o de ordem n (In) mede a maior ou menor facilidade de
se formar o ia˜o molecular positivo Xn+ e a afinidade electro´nica de ordem n (An)
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de um sistema molecular (X) mede a maior ou menor facilidade de se obter o ia˜o
negativo Xn−, a partir da remoc¸a˜o ou adic¸a˜o de electro˜es a um sistema molecular
neutro, respectivamente.
Para se calcular as energias de ionizac¸a˜o e afinidade electro´nicas de ordem n
de um sistema molecular neutro, X, e´ necessa´rio determinar as energias dos io˜es
positivos Xn+ e negativos Xn−, respectivamente. Este ca´lculo exige a determi-
nac¸a˜o de novas orbitais de campo autocoerente para a configurac¸a˜o geome´trica
optimizada desses io˜es moleculares, pois os sistemas moleculares neutro e com
carga diferem no nu´mero de electro˜es.
O me´todo mais simples de se incorporar quer a relaxac¸a˜o electro´nica quer
a relaxac¸a˜o molecular no ca´lculo da energia de ionizac¸a˜o de ordem n (In) e da
afinidade electro´nica de ordem n (An), envolve o ca´lculo destas grandezas atrave´s
das seguintes expresso˜es:
In = Eint(X
n+)− Eint(X) (2.48)
An = Eint(X)− Eint(Xn−) (2.49)
onde Eint(X
n+) e Eint(X
n−) sa˜o as energias internas dos io˜es Xn+ e Xn−, respec-
tivamente, e Eint(X) e´ a energia interna do sistema molecular X.
Quando e´ necessa´rio fornecer uma certa quantidade de energia para se reti-
rarem ou adicionarem n electro˜es ao sistema molecular neutro X, a energia de
ionizac¸a˜o In e´ positiva e a afinidade electro´nica An e´ negativa. So´ quando ha´
libertac¸a˜o de energia na formac¸a˜o do respectivo ia˜o e´ que a energia de ionizac¸a˜o
In e´ negativa e a afinidade electro´nica An e´ positiva.
Consideremos um sistema molecular, em equil´ıbrio termodinaˆmico, contendo
N electro˜es. O potencial qu´ımico (PQ) deste sistema e´ a quantidade que variaria
a sua energia por variac¸a˜o no nu´mero de electro˜es e e´ definido por [50]:
PQ =
(
∂EH
∂N
)
T
=
(
∂Eint
∂N
)
T
− T
(
∂S
∂N
)
T
(2.50)
onde EH e´ a energia livre de Helmholtz, Eint e´ a energia interna, S e´ a entropia, T
e´ a temperatura termodinaˆmica e N o nu´mero de electro˜es do sistema molecular.
Como a energia do estado fundamental deste sistema molecular com N electro˜es,
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Eint, corresponde a` energia livre de Helmhotz no limite T=0, temos
PQ =
∂Eint(N)
∂N
(2.51)
que corresponde a` tangente a` curva Eint(N) versus N quando nenhum electra˜o e´
adicionado ou removido do sistema. Quando Eint(N) na˜o e´ uma func¸a˜o diferencial,
um dos me´todos mais usados para se calcular o potencial qu´ımico do sistema e´ o
me´todo de diferenc¸as finitas [51]. De acordo com este me´todo, temos:
PQ =
1
2
(
Eint(N − 1)− Eint(N)
(N − 1)−N +
Eint(N + 1)− Eint(N)
(N + 1)−N
)
(2.52)
= −
(
I1 + A1
2
)
que corresponde ao valor negativo da electronegatividade de Mulliken [52], definida
como a me´dia aritme´tica entre a energia de ionizac¸a˜o e a afinidade electro´nica de
primeira ordem da mole´cula.
2.1.4 Ana´lise da populac¸a˜o electro´nica
A distribuic¸a˜o da carga electro´nica total do sistema ρ(~R), em qualquer ponto de
uma mole´cula, com vector de posic¸a˜o ~R e´ calculada como o valor especta´vel do
operador densidade de carga ∑
i
δ (~R− ~ri)
que e´ a soma de func¸o˜es delta de Dirac [53, 54]. Para um sistema molecular com
uma func¸a˜o de onda do tipo determinante de Slater na˜o restrita, temos:
ρ(~R) =
∫
Ψ∗elec
[∑
i
δ
(
~R− ~ri
)]
Ψelec dτ (2.53)
=
∑
µν
(
P αµν + P
β
µν
)
φµ(~R) φν(~R)
onde P αµν e P
β
µν sa˜o os elementos da matriz densidade electro´nica definidos na
equac¸a˜o 2.37. Para o me´todo das orbitais moleculares, onde cada coluna do deter-
minante de Slater corresponde a uma orbital-spin, obtida pela combinac¸a˜o linear
das orbitais ato´micas, com a aproximac¸a˜o de sobreposic¸a˜o diferencial nula nos in-
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tegrais envolvidos, os elementos da diagonal P αµµ e P
β
µµ correspondem a` populac¸a˜o
electro´nica α e β da orbital ato´mica φµ.
A ana´lise da populac¸a˜o electro´nica de Mulliken [55,56], que sera´ utilizada neste
trabalho, divide as mole´culas em regio˜es ato´micas e considera que a densidade
electro´nica nas regio˜es de sobreposic¸a˜o orbital entre dois a´tomos e´ igualmente
repartida pelos a´tomos envolvidos. Segundo este esquema, a populac¸a˜o electro´nica
no a´tomo A e´ a soma das populac¸o˜es electro´nicas de todas as orbitais ato´micas
centradas no a´tomo A, PAA,
PAA =
∑
µ
[(
P αµµ
)A
+
(
P βµµ
)A]
(2.54)
e a carga ele´ctrica localizada no a´tomo A e´ dada por
QA = Z
V
A − PAA (2.55)
As superf´ıcies tridimensionais que unem pontos de igual densidade electro´nica
de carga formam mapas de densidade electro´nica. Estes mapas fornecem infor-
mac¸a˜o calculada teoricamente sobre a dimensa˜o espacial dos sistemas moleculares
(ver exemplo de aplicac¸a˜o na secc¸a˜o 4.1 do cap´ıtulo 4).
2.1.5 Momento dipolar ele´ctrico
A propriedade molecular directamente relacionada com a distribuic¸a˜o de carga
na mole´cula e´ o momento dipolar ele´ctrico, ~µ. A teoria subjacente ao ca´lculo do
momento dipolar ele´ctrico na aproximac¸a˜o CNDO e´ dada por Pople e Segal [44].
De acordo com estes autores, o momento dipolar ele´ctrico de um sistema molecular
e´ dado por:
~µ =
∑
A
(
ZVA − PAA
)
~RA −
∑
A
∑
µν
P µνAA
∫
φAµ ~r φ
A
ν dτ (2.56)
onde a primeira parcela corresponde a` contribuic¸a˜o das cargas ato´micas e a se-
gunda parcela e´ essencialmente um termo de hibridizac¸a˜o que mede a contribuic¸a˜o
para o momento dipolar ele´ctrico de deslocamentos de carga do centro da posic¸a˜o
nuclear. Esta u´ltima parcela envolve a sobreposic¸a˜o diferencial entre diferentes
orbitais do mesmo a´tomo que e´ ignorada nos ca´lculos da energia electro´nica pelo
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me´todo CNDO.
No sistema de coordenadas cartesianas, a intensidade do momento dipolar
ele´ctrico, cujos resultados sa˜o apresentados no cap´ıtulo 6, e´ dada por:
|~µ| =
√
µ2x + µ
2
y + µ
2
z (2.57)
2.1.6 Polarizabilidade ele´ctrica
O momento dipolar ele´ctrico de um sistema molecular na auseˆncia de um campo
ele´ctrico aplicado e´ o seu momento dipolar ele´ctrico permanente dado pela equa-
c¸a˜o 2.56. A aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico uniforme, ~E, distorce a func¸a˜o de
onda electro´nica do sistema, porque a densidade electro´nica de carga se desloca
no sentido oposto ao do campo. A polarizac¸a˜o da mole´cula induzida pelo campo
ele´ctrico exterior traduz-se numa variac¸a˜o do seu momento dipolar ele´ctrico com
o campo aplicado. Para se calcular esta variac¸a˜o expande-se em se´rie de Taylor o
momento dipolar ele´ctrico a` volta do seu valor mı´nimo [57]:
~µ( ~E) = ~µ( ~E = 0) +α. ~E +
1
2 !
β′ : ~E ~E + ... (2.58)
onde ~µ( ~E = 0) e´ o momento dipolar ele´ctrico permanente, α e´ o tensor polariza-
bilidade ele´ctrica e β′ e´ o primeiro tensor hiperpolarizabilidade ele´ctrica.
Para campos ele´ctricos aplicados fracos, podemos apenas considerar contribui-
c¸o˜es de primeira ordem para o momento dipolar ele´ctrico induzido. Neste caso, a
variac¸a˜o do momento dipolar ele´ctrico pode ser escrita na forma
∆~µ = α. ~E (2.59)
e as variac¸o˜es nas suas componentes sa˜o dadas por
∆µi = αij Ej (2.60)
onde i e j representam as letras x, y, z das componentes cartesianas do momento
dipolar ele´ctrico e do campo aplicado, respectivamente, e αij e´ o tensor de segunda
ordem designado por polarizabilidade ele´ctrica.
Admitindo que a mole´cula pode rodar livremente, a polarizabilidade me´dia e´
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definida como [23]:
α =
1
3
(αxx + αyy + αzz) (2.61)
Os valores de polarizabilidade ele´ctrica (uma variac¸a˜o no momento dipolar de
1 Debye (1D) por unidade ato´mica de campo ele´ctrico corresponde a` polarizabili-
dade volume´trica de 0.0584 A˚3) me´dia, que sa˜o apresentados no cap´ıtulo 6, foram
determinados usando a aproximac¸a˜o CNDO no ca´lculo da estrutura electro´nica
para a geometria molecular fixa de equil´ıbrio e campos ele´ctricos aplicados com a
intensidade de 5.14× 107 V/m (= 10−4 unidades ato´micas).
Apesar da polarizabilidade ele´ctrica me´dia calculada por este me´todo apenas
reflectir alterac¸o˜es na distribuic¸a˜o electro´nica do sistema molecular em resposta ao
campo ele´ctrico aplicado, as alterac¸o˜es no momento dipolar ele´ctrico induzido re-
sultantes desta polarizac¸a˜o electro´nica e de alterac¸o˜es na configurac¸a˜o geome´trica
dos nu´cleos (devido a alterac¸o˜es na separac¸a˜o internuclear e rotac¸o˜es do sistema
molecular com vista a alinhar o momento dipolar ele´ctrico permanente e/ou indu-
zido com o campo aplicado) sa˜o sempre consideradas quando se estuda a reacc¸a˜o
dinaˆmica de um sistema molecular no seio de um campo ele´ctrico.
2.1.7 Probabilidades de transic¸a˜o electro´nica
A emissa˜o de luz em d´ıodos electroluminescentes orgaˆnicos e´ um feno´meno quaˆn-
tico que resulta da transic¸a˜o electro´nica radiativa em excito˜es moleculares sin-
guleto (mole´culas excitadas com spin nulo), devido a` junc¸a˜o de duas cargas de
sinais opostos injectadas na mesma mole´cula (uma lacuna e´ injectada na orbital
molecular ocupada de mais alta energia (HOMO) e um electra˜o e´ injectado na
orbital molecular na˜o ocupada de mais baixa energia (LUMO)), como se mostra
na figura 2.1. Para se estudar a probabilidade de emissa˜o de luz nestes dispositi-
vos e´ necessa´rio calcular as func¸o˜es de onda electro´nica da mole´cula nos estados
singuleto fundamental e excitado de mais baixa energia, bem como usar a teo-
ria electrodinaˆmica quaˆntica [59–61]. De acordo com a electrodinaˆmica quaˆntica,
a probabilidade por unidade de tempo para a emissa˜o estimulada de um fota˜o
na transic¸a˜o electro´nica do estado excitado singuleto de menor energia, Ψ ielec,
com energia E ielec, para o estado fundamental singuleto, Ψ
f
elec, com energia E
f
elec
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Figura 2.1: Esquema da formac¸a˜o e recombinac¸a˜o radiativa do excita˜o molecular sin-
guleto, XexcS , por um mecanismo de injecc¸a˜o no sistema molecular de um electra˜o na
orbital LUMO e de uma lacuna na orbital HOMO, retirado da refereˆncia [58].
(Efelec < E
i
elec), em todas as direcc¸o˜es, em unidades ato´micas, e´ dada por [60]:
Wif =
2 pi
c
Eif
∣∣∣∣∣∣
∫ (
Ψ felec
)∗ N∑
j=1
~rj Ψ
i
elec dτ
∣∣∣∣∣∣
2
(2.62)
onde c e´ a velocidade da luz, Eif = |E ielec−E felec| e´ a energia do fota˜o emitido e o
somato´rio
∑N
j=1 ~rj e´ sobre todos os electro˜es. A deduc¸a˜o desta expressa˜o pode ser
encontrada na refereˆncia [60]. Esta probabilidade de emissa˜o estimulada refere-se
a um fota˜o incidente, por unidade de a´rea, por unidade de tempo e por unidade
de frequeˆncia.
Dentro da aproximac¸a˜o que ignora as alterac¸o˜es da geometria molecular e as
alterac¸o˜es das orbitais de campo autocoerente, resultantes da transic¸a˜o electro´-
nica, a probabilidade por unidade de tempo para a emissa˜o estimulada de um
fota˜o, associado a` transic¸a˜o de um electra˜o da orbital molecular ocupada de mais
alta energia, ψk, para a orbital molecular na˜o ocupada de mais baixa energia, ψp,
no sistema molecular excitado singuleto de menor energia, sera´ dada por:
Wkp =
2 pi
c
Ekp
∣∣∣∣∣∣
∫
ψ ∗p
N∑
j=1
~rj ψk dτ
∣∣∣∣∣∣
2
(2.63)
onde os s´ımbolos manteˆm o mesmo significado da equac¸a˜o 2.62 e as energias
envolvidas no ca´lculo da energia do fota˜o emitido sa˜o as energias das orbitais
moleculares ψk e ψp.
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2.1.8 Ana´lise vibracional e ca´lculo dos espectros de absor-
c¸a˜o na regia˜o do infravermelho
A energia interna da mole´cula aumenta se os seus nu´cleos se deslocarem da po-
sic¸a˜o de equil´ıbrio. O ca´lculo da energia potencial para descrever os movimentos
vibracionais dos nu´cleos da mole´cula em torno da sua posic¸a˜o de equil´ıbrio e´ com-
plexo. Contudo, para vibrac¸o˜es moleculares com pequenas amplitudes podemos
expandir em se´rie de Taylor a func¸a˜o energia potencial para o movimento dos
nu´cleos a` volta da sua posic¸a˜o de equil´ıbrio [23,46,62]
Eint = (Eint)eq +
M∑
A=1
(
∂Eint
∂ξA
)
eq
ξA +
1
2
M∑
A=1
M∑
B=1
(
∂2Eint
∂ξA ∂ξB
)
eq
ξA ξB + · · · (2.64)
onde ξA representa o deslocamento do nu´cleo do a´tomo A da sua posic¸a˜o de
equil´ıbrio e o ı´ndice eq corresponde a` geometria de equil´ıbrio da mole´cula. Como
para a geometria de equil´ıbrio do sistema molecular Eint tem um valor mı´nimo,
o seu gradiente e´ nulo. Assim, desprezando os termos de ordem superior a ξ2
obtemos:
Eint = (Eint)eq +
1
2
∑
A,B
kAB ξA ξB (2.65)
onde kAB, designado por constante da forc¸a, e´ dado por
kAB =
(
∂2Eint
∂ξA ∂ξB
)
eq
(2.66)
A` semelhanc¸a do que fizemos secc¸a˜o 2.1.2, o problema do movimento de vibra-
c¸a˜o dos nu´cleos em torno da sua posic¸a˜o de equil´ıbrio pode ser resolvido usando
as leis da mecaˆnica cla´ssica
mnA
d 2ξA
dt2
= −∂Eint
∂ξA
(2.67)
O primeiro passo na simplificac¸a˜o das equac¸o˜es 2.67 e´ feito introduzindo os
deslocamentos ponderados dos nu´cleos
GA = (m
n
A)
1/2 ξA (2.68)
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onde mnA e´ a massa do nu´cleo do a´tomo A que sofre o deslocamento ξA em rela-
c¸a˜o a` sua posic¸a˜o de equil´ıbrio. Substituindo estes deslocamentos ponderados na
equac¸a˜o 2.67 e rearranjando a equac¸a˜o resultante, obtemos
d2GA
dt2
+
M∑
B=1
ΛAB GB = 0 (2.69)
onde A = 1, 2, · · ·M e
ΛAB =
kAB
(mnA m
n
B)
1/2
=
(
∂2Eint
∂GA ∂GB
)
eq
(2.70)
A resoluc¸a˜o das equac¸o˜es 2.69 e´ ainda dif´ıcil devido aos termos cruzados
(A 6= B) resultante do acoplamento entre as vibrac¸o˜es dos va´rios nu´cleos da
mole´cula. A decomposic¸a˜o dos osciladores harmo´nicos acoplados numa colec-
c¸a˜o de osciladores independentes, chamados modos normais, pode ser conseguida
definindo coordenadas normais GNS como combinac¸o˜es lineares das coordenadas
ponderadas GA
GNS =
M∑
A=1
lSA GA (2.71)
tais que as equac¸o˜es 2.69 podem ser escritas na forma
d2GNS
dt2
+ λSG
N
S = 0 (2.72)
com S = 1, 2, · · ·M . As soluc¸o˜es gerais destas equac¸o˜es sa˜o
GNS = AS sen(λ
1/2
S t+ bS) (2.73)
Os modos normais sa˜o definidos como modos de vibrac¸a˜o das mole´culas onde
os respectivos movimentos dos nu´cleos atingem o seu deslocamento ma´ximo e
mı´nimo ao mesmo tempo. A frequeˆncia de vibrac¸a˜o dos nu´cleos da mole´cula em
cada um dos modos normais e´ dada por
νS =
λ
1/2
S
2 pi
(2.74)
Estes modos podem ser expressos em termos de estiramentos da ligac¸a˜o entre
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os a´tomos e deformac¸o˜es do aˆngulo entre ligac¸o˜es como e´ mostrado na figura 2.2.
(1) Deformação axial
x x x
(a) (b)
(2) Deformação angular no plano
(3) Deformação angular fora do plano
(c) (d)
(e) (f)
Figura 2.2: Movimento dos a´tomos num grupo metileno ligado a uma cadeia polime´-
rica correspondente aos seguintes modos normais de vibrac¸a˜o: (1) deformac¸a˜o axial -
(a) estiramento sime´trico (symmetric stretching); (b) estiramento assime´trico (asymme-
tric stretching); (2) deformac¸a˜o angular no plano - (c) flexa˜o (bending); (d) balanc¸ar
(rocking); (3) deformac¸a˜o angular fora do plano - (e) sacudir (wagging); (f) torc¸a˜o (twis-
ting). Os sinais × e • indicam movimentos para dentro e para fora do plano do desenho,
respectivamente.
Quando a radiac¸a˜o infravermelha interage com uma mole´cula, os seus nu´cleos
movem-se para criar um dipolo molecular que esteja sincronizado com o dipolo
ele´ctrico oscilante da radiac¸a˜o. A radiac¸a˜o infravermelha pode ser absorvida pela
mole´cula se a sua frequeˆncia corresponder a` frequeˆncia de um modo normal de
vibrac¸a˜o e se o momento dipolar ele´ctrico da mole´cula variar no decurso da vi-
brac¸a˜o normal. A intensidade da radiac¸a˜o infravermelha absorvida com a mesma
frequeˆncia do modo normal S e´ proporcional ao quadrado da variac¸a˜o no momento
dipolar [62]
IS = B
[
∂~µ
∂GNS
]2
(2.75)
onde ~µ e´ o momento dipolar da mole´cula, GNS e´ o deslocamento da coordenada nor-
mal S do movimento de vibrac¸a˜o nuclear e B e´ a constante de proporcionalidade,
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que nos ca´lculos semiemp´ıricos do HyperChem [46] e´ dada por:
B =
pi NA gS
3000 ln(10) c2
(2.76)
em que NA e´ o nu´mero de Avogadro (mol
−1), c e´ a velocidade da luz (cm.s−1) e
gS e´ o factor de degeneresceˆncia do modo normal S.
2.1.9 As aplicac¸o˜es computacionais: CHEMOS e Hyper-
Chem
Os programas CHEMOS e HyperChem sa˜o duas ferramentas computacionais po-
derosas que permitem calcular uma grande variedade de propriedades moleculares,
esta´ticas e dinaˆmicas, com o recurso a diferentes me´todos de ca´lculo. As descri-
c¸o˜es pormenorizadas destes programas e das suas potencialidades de aplicac¸a˜o,
embora estando fora do aˆmbito desta Tese, podem ser encontradas no manual de
utilizac¸a˜o do programa HyperChem [46] e nas Teses de doutoramento de D. Wal-
lace [13] e M. Ramos [12]. As semelhanc¸as e diferenc¸as entre os dois programas
computacionais usados nesta Tese e as propriedades moleculares que podem ser
obtidas por cada um deles esta˜o descritas no organigrama da figura 2.3.
Embora corramos o risco de repetir afirmac¸o˜es ja´ apresentadas, parece-nos
conveniente identificar neste momento as propriedades moleculares que foram ob-
tidas com os programas CHEMOS e HyperChem. Com a excepc¸a˜o dos ca´lculos da
polarizabilidade ele´ctrica, do espectro vibracional e da distaˆncia intermolecular de
equil´ıbrio que foram efectuados com o programa Hyperchem, todos os restantes
ca´lculos das propriedades moleculares dos sistemas em estudo, cujos resultados
sa˜o pormenorizadamente discutidos nos cap´ıtulos 3, 4, 5 e 6, foram efectuados
com o programa CHEMOS. A principal raza˜o para o uso intensivo do programa
CHEMOS na obtenc¸a˜o da grande maioria dos resultados moleculares apresentados
nesta Tese, reside no facto deste programa permitir ter acesso a todas as propri-
edades calculadas durante as simulac¸o˜es dinaˆmicas e na˜o apenas aos resultados
finais, como geralmente acontece com o programa HyperChem.
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Figura 2.3: Organigrama do ca´lculo das propriedades moleculares cujos resultados sa˜o
apresentados nos cap´ıtulos 3, 4, 5 e 6.
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2.2 Me´todo de simulac¸a˜o do transporte de elec-
tro˜es e lacunas em filmes polime´ricos
Os d´ıodos polime´ricos electroluminescentes mais simples sa˜o constitu´ıdos por uma
camada muito fina de um pol´ımero conjugado intercalada entre dois ele´ctrodos pla-
nos, aos quais se aplica uma diferenc¸a de potencial constante. Estes filmes sa˜o
constitu´ıdos por mole´culas polime´ricas com diferentes comprimentos e orientac¸o˜es
e as suas propriedades ele´ctricas sa˜o determinadas na˜o so´ pelas propriedades mo-
leculares, mas tambe´m pela morfologia do filme polime´rico (arranjo molecular).
Como os filmes polime´ricos raramente sa˜o cristalinos e quer os processos intramo-
leculares quer intermoleculares afectam o transporte de carga e a eficieˆncia des-
tes dispositivos, modelos de transporte de carga unidimensionais macrosco´picos
baseados na teoria de bandas [63–68] na˜o sa˜o adequados para simular o funcio-
namento dos mesmos. Assim, para se simular os processos que esta˜o na base do
funcionamento destes dispositivos, e´ necessa´rio construir a estrutura polime´rica
a uma escala de comprimento mesosco´pica (entre 1 nm e 1 mm), que e´ uma es-
cala interme´dia entre a atomı´stica (regime de a´tomos discretos) e a macrosco´pica
(regime onde a estrutura interna do material na˜o e´ vis´ıvel), e estabelecer regras
para a injecc¸a˜o e evoluc¸a˜o das cargas no interior da camada polime´rica. O mo-
delo mesosco´pico do transporte de carga bipolar em filmes polime´ricos que iremos
seguidamente descrever, implementado no programa DIODO e cujos resultados
sa˜o apresentados no cap´ıtulo 4, distingue-se do modelo denominado por Gaussian
Hopping Model [69] e suas derivac¸o˜es por incluir na˜o so´ as propriedades intra-
moleculares (energias de ionizac¸a˜o, afinidades electro´nicas e transporte de carga
ao longo das mole´culas polime´ricas) mas tambe´m os arranjos das mole´culas que
constituem a camada polime´rica.
Para simular a injecc¸a˜o, transporte e recombinac¸a˜o de carga bipolar em d´ıodos
polime´ricos, o programa DIODO procede a` execuc¸a˜o computacional das operac¸o˜es
apresentadas no organigrama da figura 2.4, que sera˜o seguidamente descritas em
mais detalhe.
2.2.1 A construc¸a˜o das redes polime´ricas
Um pol´ımero conjugado e´ constitu´ıdo por segmentos moleculares rectil´ıneos com
uma distribuic¸a˜o estat´ıstica de comprimentos e diferentes graus de orientac¸a˜o
relativamente a` superf´ıcie dos ele´ctrodos.
36 Cap´ıtulo 2
Faz a leitura dos ficheiros de iniciação
Gera a rede polimérica tendo em conta as condições impostas
Injecta electrões e lacunas nos segmentos em 
contacto com os eléctrodos
Calcula as posições das cargas nas réplicas da 
rede polimérica e das cargas imagem
Calcula o campo eléctrico que actua em cada carga
Calcula a probabilidade de salto das cargas entre os segmentos
Move as 
cargas ao 
longo dos 
segmentos 
poliméricos
Desloca as cargas entre segmentos
Retira da rede polimérica as cargas que recombinam ou 
foram recolhidas pelo eléctrodo oposto ao da injecção
Escreve ficheiros com:
• o número de cargas retidas e a sua posição;
• o número de recombinações e a posição onde ocorreram;
• o número de cargas injectadas;
• o números de cargas recolhidas pelos eléctrodos opostos.
Termina o programa.
Não
Sim
O número máximo de passos de 
injecção de carga foi atingido?
Figura 2.4: Organigrama das operac¸o˜es computacionais efectuadas pelo programa DI-
ODO cujos resultados sa˜o apresentados no cap´ıtulos 4.
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Para se constru´ırem as redes polime´ricas usadas neste trabalho, colocaram-se
aleatoriamente no interior de uma ce´lula com a forma de um paralelep´ıpedo (com
bases quadradas de dimenso˜es previamente definidas, que representam a super-
f´ıcie dos ele´ctrodos, e altura correspondente a` espessura da camada polime´rica)
segmentos polime´ricos conjugados, com uma determinada distribuic¸a˜o estat´ıstica
de comprimentos e uma orientac¸a˜o do eixo do segmento, fixa ou aleato´ria, relati-
vamente a` superf´ıcie das bases. O filme polime´rico e´ obtido replicando esta ce´lula
nas direcc¸o˜es paralelas a` superf´ıcie das bases (ver figura 2.5).
Figura 2.5: Diagrama esquema´tico da regia˜o ocupada pela rede polime´rica (trac¸o con-
t´ınuo e com a superf´ıcie de ambos os ele´ctrodos a sombreado) e das oito re´plicas envol-
ventes (a tracejado).
Na construc¸a˜o das redes polime´ricas foi estabelecida uma distaˆncia mı´nima
entre os eixos dos segmentos conjugados de forma a garantir a na˜o existeˆncia de
sobreposic¸a˜o, fisicamente na˜o aceita´vel, entre diferentes segmentos conjugados.
A posic¸a˜o espacial do centro de massa dos mono´meros, de cada segmento, foi
calculada considerando uma geometria molecular r´ıgida, e na˜o admitindo qualquer
processo de relaxac¸a˜o e optimizac¸a˜o dessa geometria, resultante da interacc¸a˜o
entre segmentos conjugados adjacentes.
2.2.2 As regras utilizadas para a injecc¸a˜o e transporte de
carga
Uma vez constru´ıdas as redes polime´ricas, sa˜o a´ı injectados um nu´mero pre´-
determinado de pares de electro˜es e lacunas a uma taxa fixa. Os electro˜es sa˜o
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injectados a partir do ca´todo e as lacunas a partir do aˆnodo, em segmentos con-
jugados ligados aos ele´ctrodos por contactos o´hmicos, escolhidos aleatoriamente.
Cada uma das re´plicas, da rede constru´ıda, vai conter um nu´mero e tipo de car-
gas ideˆnticas a`s injectadas nessa rede e com uma localizac¸a˜o relativa ideˆntica (ver
figura 2.6).
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Figura 2.6: Diagrama esquema´tico da regia˜o ocupada pela rede polime´rica (a sombre-
ado) e das re´plicas envolventes, vista de perfil (lado esquerdo) e de topo (lado direito),
bem como da localizac¸a˜o das cargas injectadas nessa rede e respectivas re´plicas.
Novas cargas sa˜o injectadas na rede polime´rica ao mesmo tempo que as cargas
la´ existentes se movem para segmentos conjugados vizinhos. Antes que isso acon-
tec¸a, calcula-se o campo ele´ctrico que actua em cada carga resultante do campo
exterior aplicado, do campo criado pela distribuic¸a˜o de electro˜es e lacunas na
rede polime´rica constru´ıda e nas suas re´plicas, bem como do campo criado pelas
imagens dessas cargas em ambos os ele´ctrodos devido a` polarizac¸a˜o dos mesmos.
Nestes ca´lculos considerou-se que a constante diele´ctrica do meio polime´rico tinha
o valor de 3.0 [63] e que as cargas eram pontuais, na˜o sendo o seu efeito substi-
tu´ıdo por um valor me´dio. Sob o efeito deste campo ele´ctrico local, cada carga
injectada num determinado mono´mero move-se ao longo do respectivo segmento
conjugado para uma nova posic¸a˜o energeticamente mais favora´vel (mobilidade de
carga intramolecular).
Depois de ter sido efectuado o movimento de cargas intramolecular, calcula-se
novamente o campo ele´ctrico que actua em cada carga e determina-se a proba-
bilidade de cada uma delas saltar do segmento onde esta´ localizada, i, para o
mono´mero mais pro´ximo dos segmentos conjugados vizinhos, j, atrave´s da ex-
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pressa˜o [70]:
Pij = wij
∑
i6=j
wij
−1 (2.77)
onde
wij = w0
[
1
2
(cos θ + 1)
]
exp
(
−Rij −R0
R0
) exp (−∆Eij/(kBT )) para ∆Eij > 01 para ∆Eij ≤ 0
(2.78)
em que w0 e´ a taxa de salto ma´xima que tem um valor constante, considerado
1 neste trabalho, θ e´ o aˆngulo entre a direcc¸a˜o da forc¸a ele´ctrica que actua na
carga e a direcc¸a˜o de salto, Rij e´ a distaˆncia de salto, R0 e´ a distaˆncia mı´nima
entre os centros de massa de dois mono´meros de segmentos vizinhos permitida na
construc¸a˜o das redes polime´ricas, ∆Eij e´ a barreira de energia que a carga tem de
ultrapassar durante o salto entre os segmentos i e j, kB e´ a constante Boltzmann e
T e´ a temperatura a que ocorrem as simulac¸o˜es (considerada neste trabalho como
sendo a temperatura ambiente).
O valor de ∆Eij depende da altura da barreira de energia para o salto da carga
entre os segmentos conjugados i e j, na auseˆncia de campo ele´ctrico aplicado, que
esta´ directamente relacionada com as energias de ionizac¸a˜o e afinidades electro´ni-
cas desses segmentos, e do efeito da diferenc¸a de potencial entre as duas posic¸o˜es
de salto.
As cargas localizadas num segmento conjugado so´ podem saltar para um seg-
mento vizinho (mobilidade de carga intermolecular) se wij for superior a 10
−5,
caso contra´rio permanecem nesse segmento ate´ que um novo arranjo de cargas
no interior da rede polime´rica permita o seu movimento intermolecular. Se hou-
ver mais do que um segmento vizinho para o qual a carga possa saltar, ha´ uma
transfereˆncia de carga intermolecular para um dos segmentos cuja probabilidade
de salto seja superior a 90%, relativamente a` probabilidade mais alta, escolhido
aleatoriamente.
As cargas injectadas na rede polime´rica podem ser retiradas da mesma por
dois processos: podem sofrer recombinac¸a˜o se, quando saltam para um segmento
vizinho, encontram uma carga de sinal contra´rio (recombinac¸a˜o intramolecular)
ou podem ser recolhidas pelo ele´ctrodo oposto se, apo´s terem percorrido toda a
espessura da rede polime´rica, saltarem para um segmento conjugado em contacto
com esse ele´ctrodo.
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Cap´ıtulo 3
Processos de injecc¸a˜o e
transporte de carga a` escala
molecular
Desde 1990 que o poli(para-fenileno vinileno) (PPV) e os seus derivados teˆm sus-
citado muito interesse na comunidade cient´ıfica devido a`s suas potencialidades de
aplicac¸a˜o em d´ıodos emissores de luz (LEDs). Apesar do transporte dos portado-
res de carga ao longo das mole´culas polime´ricas ser um dos factores que influencia
a eficieˆncia desses d´ıodos electroluminescentes (PLEDs), existem poucos traba-
lhos publicados relacionados com a mobilidade de carga intramolecular no PPV e
seus derivados. Estimativas do valor dessa mobilidade foram obtidas para o PPV
atrave´s de ca´lculos teo´ricos [71, 72] e para o poli[2-metoxi-5-(2’-etil hexoloxi)-1,4-
fenileno vinileno] (MEH-PPV) a partir de dados experimentais [73].
A substituic¸a˜o de a´tomos de hidroge´nio de uma cadeia de PPV por outros
grupos qu´ımicos leva ao aparecimento de novas propriedades electro´nicas a` escala
molecular, que ira´ afectar todas as propriedades dos PLEDs fabricados com es-
tes materiais. Na secc¸a˜o 3.1 sa˜o descritos os resultados dos ca´lculos de dinaˆmica
molecular quaˆntica autocoerente, que nos permitem obter informac¸o˜es sobre os
efeitos dos grupos metoxi e ciano nas propriedades moleculares do PPV, e que
desempenham um papel importante no funcionamento dos PLEDs. Nesta secc¸a˜o
focaremos a nossa atenc¸a˜o no efeito da variac¸a˜o do comprimento das cadeias poli-
me´ricas nas energias de ionizac¸a˜o e afinidade electro´nica, na distribuic¸a˜o da carga
injectada numa cadeia polime´rica e nos defeitos estruturais induzidos, bem como
na mobilidade intramolecular dos portadores de carga na presenc¸a de um campo
ele´ctrico. Estas propriedades sera˜o inclu´ıdas na modelac¸a˜o de PLEDs de PPV
e seus derivados, a` escala nanome´trica, cujos resultados va˜o ser apresentados no
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pro´ximo cap´ıtulo.
Estudos teo´ricos recentes sugeriram que as cadeias de PPV e seus derivados
sa˜o formadas por va´rios segmentos planos, com comprimentos de conjugac¸a˜o de
dimenso˜es nanome´tricas ligados por torc¸o˜es ou dobras [74]. Uma torc¸a˜o substan-
cial entre dois segmentos conjugados planos, numa cadeia de um pol´ımero na˜o so´
causa uma quebra de conjugac¸a˜o como tambe´m altera a mobilidade dos electro˜es
e lacunas ao longo dessa cadeia, o que devera´ ter implicac¸o˜es no transporte de
carga atrave´s desse material polime´rico. Na secc¸a˜o 3.2 utiliza´mos os resultados
provenientes de ca´lculos de dinaˆmica molecular quaˆntica autocoerente para obter
informac¸o˜es sobre a intensidade dos campos ele´ctricos necessa´rios para iniciar o
movimento das cargas injectadas (electro˜es ou lacunas) em segmentos de PPV, pla-
nos e perpendiculares entre si com diferentes comprimentos de conjugac¸a˜o, atrave´s
da torc¸a˜o existente entre si. O efeito da intensidade do campo ele´ctrico no valor
de mobilidade dos portadores de carga, para cadeias com diferentes comprimentos
de conjugac¸a˜o, foi tambe´m obtido pelo mesmo me´todo.
O estudo da transfereˆncia electro´nica entre ele´ctrodos meta´licos atrave´s de mo-
le´culas orgaˆnicas conjugadas na˜o polime´ricas, ligadas a esses ele´ctrodos, tornou-se
importante devido a` possibilidade de aplicac¸a˜o dessas mole´culas em dispositivos
electro´nicos moleculares [75]. Na secc¸a˜o 3.3 sa˜o descritos os ca´lculos de dinaˆmica
molecular quaˆntica autocoerente realizados para o sistema constitu´ıdo por uma
mole´cula sime´trica [9,10-Bis((2’-para-mercaptofenil)-etil)-antraceno] ou uma as-
sime´trica [1,4-Bis((2’-para-mercaptofenil)-etil)-2-acetil-amino-5-nitro-benzeno] li-
gada a dois a´tomos meta´licos pertencentes aos ele´ctrodos. Sa˜o tambe´m discutidos
alguns problemas relacionados com a transfereˆncia electro´nica atrave´s dessas mo-
le´culas, nomeadamente os efeitos da variac¸a˜o da intensidade e sentido do campo
ele´ctrico aplicado entre os ele´ctrodos e da distaˆncia entre si.
Outro potencial candidato para ser usado na electro´nica molecular e´ o ADN
(a´cido desoxirribonucle´ico) devido a` elevada especificidade de ligac¸a˜o entre as suas
cadeias e a` possibilidade de se sintetizarem mole´culas de ADN com a sequeˆncia de
bases que se pretender. Motivado por estas potenciais aplicac¸o˜es, foram realiza-
dos numerosos estudos de transporte de carga no ADN que revelaram diferentes
comportamentos electro´nicos: uns sugerem que o ADN e´ um bom condutor a`
temperatura ambiente [76] e um semicondutor a baixas temperaturas [77], outros
dizem que e´ um semicondutor [78–81], enquanto outros sugerem que o ADN se
comporta como um isolador [82–84]. Esta variedade de comportamentos pode ser
devida a diferenc¸as na sequeˆncia de bases e estrutura do ADN. Na secc¸a˜o 3.4 ire-
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mos apresentar os resultados de ca´lculos de dinaˆmica molecular quaˆntica que nos
permitem identificar os efeitos das bases e da estrutura das mole´culas de ADN
na energia de ionizac¸a˜o, na afinidade electro´nica e no potencial qu´ımico dessas
mole´culas, bem como na transfereˆncia de carga intramolecular e relacionar esses
efeitos com as propriedades de conduc¸a˜o do ADN medidas experimentalmente.
3.1 Efeito de substituintes no PPV
Nos LEDs de PPV ou dos seus derivados, a camada activa e´ constitu´ıda por
mole´culas desses pol´ımeros com diferentes comprimentos, curvaturas e orienta-
c¸o˜es. A eficieˆncia destes dispositivos polime´ricos depende, entre outros factores,
das propriedades dessas mole´culas. Do ponto de vista experimental, a electro-
luminesceˆncia obtida atrave´s da injecc¸a˜o de electro˜es (ou lacunas) em mole´culas
polime´ricas a partir da ponta de prova do microsco´pio electro´nico de efeito de tu´-
nel (Scanning Tunnelling Microscope - STM) tem sido a u´nica forma de se obter
informac¸a˜o sobre a influeˆncia das propriedades electro´nicas, a` escala molecular, no
funcionamento dos PLEDs [85]. A n´ıvel teo´rico, tem havido muitos estudos sobre
o efeito de substituintes no hiato de energia entre a orbital molecular de maior
energia ocupada (HOMO) e a orbital de menor energia na˜o ocupada (LUMO)
do PPV [86]. No entanto, estes estudos ignoram completamente os efeitos da
variac¸a˜o do comprimento das mole´culas polime´ricas e da sua poss´ıvel curvatura
na alterac¸a˜o destas propriedades intramoleculares, apesar das mesmas influenci-
arem directamente as barreiras de energia que controlam a mobilidade de carga
intermolecular no PPV e seus derivados.
Nesta secc¸a˜o iremos apresentar os efeitos da introduc¸a˜o de grupos ciano (CN)
ou metoxi (MeO) em mole´culas de PPV isoladas (ver figura 3.1) e avaliar as
consequeˆncias em termos de geometria molecular, distribuic¸a˜o de carga, defei-
tos estruturais induzidos pela injecc¸a˜o de carga, energia de ionizac¸a˜o, afinidade
electro´nica e transporte de carga ao longo dessas mole´culas. Comec¸amos por
apresentar os valores obtidos para as propriedades esta´ticas de mole´culas com
16 mono´meros nos seus estados neutro e com carga. Seguidamente iremos apre-
sentar o efeito desses substituintes, tais como na energia de ionizac¸a˜o (I) e na
afinidade electro´nica (A) de mole´culas com diferentes comprimentos. Finalmente
sera˜o apresentados os resultados relacionados com a mobilidade da carga injectada
(electro˜es e lacunas) ao longo das mole´culas de PPV, com e sem substituintes. Os
efeitos da posic¸a˜o de substituic¸a˜o e da conformac¸a˜o tambe´m va˜o ser discutidos.
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Figura 3.1: Estrutura qu´ımica dos pol´ımeros investigados: (a) poli(para-fenileno vi-
nileno) (PPV); (b) poly(2,5-dimetoxi para-fenileno vinileno) (DMeO-PPV); (c) poly(2-
ciano para-fenileno vinileno) (2-CN-PPV); (d) poli(7-ciano para-fenileno vinileno) (7-
CN-PPV); (e) poli(8-ciano para-fenileno vinileno) (8-CN-PPV).
Alguns dos resultados desta secc¸a˜o sera˜o utilizados como paraˆmetros numa mo-
delac¸a˜o a` escala mesosco´pica (escala de comprimentos interme´dia entre as escalas
atomı´stica e macrosco´pica) de PLEDs utilizando estes pol´ımeros como materiais
activos, que sera´ descrita no cap´ıtulo 4.
3.1.1 Geometria molecular optimizada
O efeito da presenc¸a de grupos ciano na geometria das mole´culas de PPV, no
seu estado fundamental, foi obtido usando mole´culas planas de poly(2-ciano para-
fenileno vinileno) (2-CN-PPV), poli(7-ciano para-fenileno vinileno) (7-CN-PPV) e
poli(8-ciano para-fenileno vinileno) (8-CN-PPV) com 16 mono´meros. As estrutu-
ras moleculares optimizadas sa˜o mostradas na figura 3.2. Os grupos substituintes
de ciano induzem uma distorc¸a˜o no esqueleto do PPV no plano molecular. A
distorc¸a˜o e´ maior quando os grupos ciano esta˜o ligados aos ane´is fenileno do que
quando esta˜o ligados aos segmentos vinileno, apesar de se verificar que a posic¸a˜o
de substituic¸a˜o praticamente na˜o afecta a energia interna da mole´cula, conforme
se pode ver na tabela 3.1.
O efeito da presenc¸a de grupos metoxi na geometria das mole´culas de PPV,
no seu estado fundamental, foi obtido usando duas mole´culas planas de DMeO-
PPV com 16 mono´meros e com diferentes conformac¸o˜es ao n´ıvel dos mono´meros,
resultante da diferente colocac¸a˜o dos grupos metoxi. As estruturas moleculares
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a)
b)
c)
Figura 3.2: Geometria optimizada das seguintes mole´culas de CN-PPV: (a) 2-CN-PPV;
(b) 7-CN-PPV; (c) 8-CN-PPV.
Energia interna (eV)
2-CN-PPV -1268.0
7-CN-PPV -1268.1
8-CN-PPV -1268.1
Tabela 3.1: Energia interna (em eV) das mole´culas de CN-PPV, com 16 mono´meros,
cuja geometria optimizada e´ mostrada na figura 3.2.
optimizadas sa˜o mostradas na figura 3.3.
a)
b)
Figura 3.3: Geometria optimizada de duas mole´culas de DMeO-PPV com diferentes
conformac¸o˜es: (a) cadeia linear; (b) cadeia curvil´ınea.
Quando os a´tomos de oxige´nio e carbono dos grupos metoxi se encontram
no mesmo plano do esqueleto da cadeia, a distorc¸a˜o induzida e´ responsa´vel pela
curvatura que se observa na figura 3.3b e a energia interna e´ ligeiramente superior
(ver tabela 3.2).
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Energia interna (eV)
Cadeia linear -1852.6
Cadeia curvil´ınea -1851.9
Tabela 3.2: Energia interna (em eV) das duas mole´culas de DMeO-PPV, com 16 mo-
no´meros, cuja geometria optimizada e´ mostrada na figura 3.3.
3.1.2 Ana´lise da energia interna
O efeito da carga injectada (electro˜es e lacunas) no PPV com substituintes e´ ideˆn-
tico para mole´culas com 2 ou mais mono´meros no DMeO-PPV e com 4 ou mais
mono´meros no CN-PPV, independentemente da posic¸a˜o de substituic¸a˜o. Na fi-
gura 3.4 representa-se o efeito da carga molecular na energia interna por mono´mero
para o DMeO-PPV e 8-CN-PPV, sendo este u´ltimo representativo do comporta-
mento dos 2-CN-PPV e 7-CN-PPV. Para estes comprimentos os io˜es negativos sa˜o
-2 -1 0 1 2
-116.5
-116.4
-116.3
-116.2
-116.1
-116.0
-115.9
-115.8
-115.7
     Nº de
 monómeros
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 8
 9
 10
 11
 12
 13
 14
 15
 16
Carga injectada
-2 -1 0 1 2
-80.6
-80.4
-80.2
-80.0
-79.8
-79.6
-79.4
-79.2
En
e
rg
ia
 
in
te
rn
a
 
(eV
) / 
m
o
nó
m
e
ro
Carga injectada
8-CN-PPV DMeO-PPV
En
e
rg
ia
 
in
te
rn
a
 
(eV
) / 
m
o
nó
m
e
ro
Figura 3.4: Energia interna por mono´mero das mole´culas e respectivos io˜es de 8-CN-
PPV e DMeO-PPV para diferentes comprimentos (de 2 a 16 mono´meros).
mais esta´veis. No entanto, no caso dos io˜es negativos, os mononegativos sa˜o mais
esta´veis do que os binegativos nas cadeias com comprimentos entre 4 e 6 mono´-
meros para o 8-CN-PPV e 7-CN-PPV e entre 4 e 7 mono´meros para o 2-CN-PPV
e DMeO-PPV. Em todos os casos, os io˜es monopositivos sa˜o mais esta´veis do que
os io˜es bipositivos.
Nos ciano-PPV com 2 e 3 mono´meros, o efeito da injecc¸a˜o de carga e´ muito
diferente. Para as treˆs posic¸o˜es de substituic¸a˜o, esta mole´cula so´ e´ mais esta´vel
quando carregada bipositivamente e menos esta´vel quando carregada monopositi-
vamente.
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3.1.3 Distribuic¸a˜o de carga
O efeito da presenc¸a de grupos ciano ou metoxi na carga dos a´tomos do esqueleto
das mole´culas derivadas do PPV e dos seus io˜es moleculares foi obtido consi-
derando mole´culas de 16 mono´meros com carga nula, ± 1 e ± 2. No caso do
DMeO-PPV apenas sa˜o apresentados os resultados da mole´cula cujo esqueleto e´
linear (ver figura 3.3 a).
Durante o processo de formac¸a˜o dos derivados do PPV, os grupos substituintes
(ciano ou metoxi) ligam-se aos radicais das mole´culas de PPV. Como os poten-
ciais qu´ımicos (equac¸a˜o 2.52 definida na secc¸a˜o 2.1.3) dos radicais do PPV (um
ou dois monorradicais por mono´mero) sa˜o inferiores aos dos grupos ciano e me-
toxi, durante a formac¸a˜o da ligac¸a˜o entre esses radicais e os grupos substituintes,
ocorre uma transfereˆncia de electro˜es do esqueleto para o substituinte ate´ que a
diferenc¸a entre os respectivos potenciais qu´ımicos se anule (ver tabela 3.3). Como
|Potencial Qu´ımico (eV)|
Radical Radical dos
Pol´ımero do PPV Substituintes
2-CN-PPV 5.08 8.90
DMeO-PPV 5.14 6.72
Tabela 3.3: Potencial qu´ımico (em eV) dos radicais do PPV e dos substituintes das
cadeias neutras de 2-CN-PPV e de DMeO-PPV, com 16 mono´meros.
consequeˆncia, os grupos substituintes ficam com excesso de carga negativa e o
esqueleto fica carregado positivamente (ver tabela 3.4).
Carga (×1.6× 10−19C)
Esqueleto Substituintes
Pol´ımero C H TOTAL C N H O TOTAL
PPV 1.36 -1.36 0.00 0.00
2-CN-PPV 1.58 -0.11 1.47 1.38 -2.84 -1.47
7-CN-PPV 1.65 -0.28 1.37 1.43 -2.80 -1.37
8-CN-PPV 1.66 -0.28 1.38 1.52 -2.90 -1.38
DMeO-PPV 4.00 -0.13 3.87 7.05 -3.09 -7.82 -3.87
Tabela 3.4: Distribuic¸a˜o de carga pelos a´tomos do esqueleto e dos substituintes de
derivados de PPV neutros, com 16 mono´meros.
Apesar dos grupos ciano e metoxi retirarem ambos electro˜es do esqueleto da
cadeia, a distribuic¸a˜o de carga nos a´tomos do esqueleto e´ diferente para os dois
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tipos de substituinte. Verifica-se que o a´tomo de carbono do anel benz´ılico ligado
ao grupo ciano fica carregado negativamente (ver figura 3.5a), enquanto que no
caso do grupo metoxi o carbono ligado ao substituinte fica carregado positiva-
mente (ver figura 3.5b). Estes resultados esta˜o de acordo com a classificac¸a˜o dos
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Figura 3.5: Representac¸a˜o esquema´tica da distribuic¸a˜o de carga num mono´mero de
uma mole´cula de: (a) 2-CN-PPV; (b) DMeO-PPV.
substituintes ligados a hidrocarbonetos propostos por Pople e Beveridge [9], mos-
trados na figura 3.6. Eles tambe´m refletem o cara´cter desactivador e activador do
-I- +         - X
-I+ - + X
+I- +         - X
+I+ - + X
Figura 3.6: Representac¸a˜o esquema´tica dos tipos de substituintes indutivos do tipo
−I e +I, resultantes da remoc¸a˜o ou adic¸a˜o de electro˜es ao hidrocarboneto, respectiva-
mente. A adic¸a˜o ou remoc¸a˜o de electro˜es do carbono do hidrocarboneto na posic¸a˜o de
substituic¸a˜o e´ representada por I− e I+, respectivamente [9].
anel benz´ılico dos grupos ciano e metoxi, respectivamente.
A quantidade de carga injectada (electro˜es e lacunas) nas mole´culas derivadas
do PPV, que fica armazenada nos a´tomos do esqueleto e nos a´tomos dos grupos
substituintes, e´ mostrada na tabela 3.5 e na tabela 3.6. No CN-PPV a carga in-
jectada fica essencialmente armazenada no esqueleto, qualquer que seja a posic¸a˜o
de substituic¸a˜o (ver tabela 3.6). O mesmo na˜o acontece no DMeO-PPV: quando
se injecta carga positiva (uma ou duas lacunas) esta fica preferencialmente ar-
mazenada nos grupos metoxi, devido a` maior variac¸a˜o de carga nos a´tomos de
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Carga Carga por elemento (×1.6× 10−19C)
injectada Esqueleto Substituintes
Pol´ımero (×1.6× 10−19C) C H C N H O
-1 1.21 -0.62 1.47 -3.05
2-CN-PPV -2 0.66 -0.97 1.50 -3.19
+1 2.09 0.26 1.36 -2.71
+2 2.83 0.42 1.39 -2.64
-1 1.12 -0.60 1.44 -2.97
7-CN-PPV -2 0.66 -0.95 1.65 -3.36
+1 2.24 0.02 1.49 -2.74
+2 2.74 0.39 1.46 -2.58
-1 1.11 -0.59 1.51 -3.03
8-CN-PPV -2 0.59 -0.93 1.54 -3.20
+1 2.20 0.03 1.46 -2.69
+2 2.70 0.41 1.44 -2.54
-1 3.51 -0.39 7.10 -3.40 -7.85
DMeO-PPV -2 2.97 -0.72 7.20 -3.51 -7.94
+1 4.26 -0.17 6.88 -2.34 -7.62
+2 4.44 -0.04 6.77 -1.68 -7.49
Tabela 3.5: Distribuic¸a˜o de carga pelos a´tomos do esqueleto e substituintes de io˜es
moleculares derivados de PPV, com 16 mono´meros.
hidroge´nio desses grupos, relativamente a` mole´cula neutra (ver tabelas 3.4 e 3.5).
Vamos analisar separadamente a distribuic¸a˜o da carga armazenada em cada
um dos a´tomos do esqueleto e dos grupos substituintes dos derivados do PPV, em
estudo.
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Carga Carga injectada
injectada (%)
Pol´ımero (×1.6× 10−19C) Esqueleto Substituintes
-1 88 12
2-CN-PPV -2 89 11
+1 89 11
+2 89 11
-1 84 16
7-CN-PPV -2 83 17
+1 89 11
+2 88 12
-1 86 14
8-CN-PPV -2 86 14
+1 86 14
+2 86 14
-1 71 29
DMeO-PPV -2 81 19
+1 22 78
+2 26 74
Tabela 3.6: Percentagem da carga injectada localizada nos a´tomos do esqueleto e
substituintes de derivados de PPV, com 16 mono´meros.
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3.1.3.1 A´tomos do esqueleto da cadeia
Verifica-se que na mole´cula de PPV (ver representac¸a˜o esquema´tica na figura 3.7),
os a´tomos de carbono teˆm carga positiva armazenada enquanto que os de hidro-
ge´nio armazenam carga negativa (ver figura 3.8). Quando se introduzem grupos
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Figura 3.7: Diagrama esquema´tico de uma mole´cula de PPV com 16 mono´meros. Os
a´tomos de carbono esta˜o numerados para que seja mais fa´cil a sua identificac¸a˜o.
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Figura 3.8: Carga armazenada nos a´tomos de carbono (lado esquerdo) e de hidroge´nio
(lado direito) de uma mole´cula de PPV com 16 mono´meros. A unidade de carga utilizada
e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19C.
substituintes, esta distribuic¸a˜o de carga altera-se: quer os a´tomos de carbono quer
os de hidroge´nio do esqueleto passam a apresentar uma alternaˆncia de carga po-
sitiva e negativa ao longo da cadeia. A variac¸a˜o de carga armazenada, em relac¸a˜o
ao PPV, e´ maior na presenc¸a do substituinte metoxi do que do substituinte ci-
ano (ver figura 3.9). A posic¸a˜o de substituic¸a˜o dos grupos ciano na˜o altera essa
variac¸a˜o na distribuic¸a˜o de carga.
A` semelhanc¸a do PPV [87], quando se injecta uma u´nica carga (electra˜o ou
lacuna) em qualquer uma das mole´culas derivadas do PPV, esta fica essencial-
mente localizada nos a´tomos da sua regia˜o central (ver figura 3.10). No entanto,
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Figura 3.9: Carga dos a´tomos de carbono (lado esquerdo) e de hidroge´nio (lado direito)
do esqueleto de uma mole´cula de 8-CN-PPV e de DMeO-PPV com 16 mono´meros
relativamente a` mole´cula do PPV. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o
valor absoluto de 1.6× 10−19C.
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Figura 3.10: Variac¸a˜o da carga nos a´tomos de carbono (lado esquerdo) e de hidroge´nio
(lado direito) do esqueleto dos io˜es moleculares mononegativos (Q = −1) e monoposi-
tivos (Q = +1) de 8-CN-PPV com 16 mono´meros, relativamente a` cadeia neutra. A
unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19C.
observam-se variac¸o˜es de carga armazenada nessa regia˜o, relativamente a` mole´cula
de PPV com igual nu´mero de mono´meros, resultante do efeito dos substituintes
conforme se pode ver na figura 3.11. Verifica-se que as variac¸o˜es de carga sa˜o
maiores quando o grupo substituinte esta´ ligado ao anel benz´ılico.
Quando se injectam dois electro˜es (ou duas lacunas) numa mole´cula de CN-
PPV e de DMeO-PPV essas duas cargas ficam localizadas em regio˜es pro´ximas
das suas extremidades, bem separadas entre si (ver figura 3.12), como ja´ tinha
sido observado para o caso do PPV [87]. Contudo, as variac¸o˜es na distribuic¸a˜o
das cargas relativamente ao ia˜o molecular de PPV, com a mesma carga, e´ maior
numa das suas extremidades do que na outra, devido na˜o so´ ao substituinte mas
tambe´m a` terminac¸a˜o dessas extremidades ser diferente (ver figura 3.13).
Distribuic¸a˜o de carga 53
Ca
rg
a 
 
(el
ec
trõ
es
)
0 50 100 150 200 250
-0.04
0.00
0.04
Nº do átomo
-0.04
0.00
0.04
8-CN-PPV
DMeO-PPV
-0.12
0.00
0.12 7-CN-PPV
-0.12
0.00
0.12
Carbonos
2-CN-PPV
 Q = -1
 Q = +1
-0.04
0.00
0.04
-0.04
0.00
0.04
Hidrogénios
2-CN-PPV
7-CN-PPV
0 50 100 150 200 250
-0.12
0.00
0.12
Nº do átomo
-0.12
0.00
0.12
8-CN-PPV
DMeO-PPV
Ca
rg
a 
 
(el
ec
trõ
es
)
Figura 3.11: Variac¸a˜o na distribuic¸a˜o da carga injectada (Q = −1 e Q = +1) pelos
a´tomos de carbono (lado esquerdo) e de hidroge´nio (lado direito) do esqueleto de 2-
CN-PPV, 7-CN-PPV, 8-CN-PPV e de DMeO-PPV com 16 mono´meros, relativamente
ao ia˜o molecular de PPV com a mesma carga e o mesmo nu´mero de mono´meros. A
unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19C.
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Figura 3.12: Variac¸a˜o da carga nos a´tomos de carbono (lado esquerdo) e de hidroge´nio
(lado direito) do esqueleto dos io˜es moleculares binegativos (Q = −2) e bipositivos
(Q = +2) de 8-CN-PPV com 16 mono´meros, relativamente a` cadeia neutra. A unidade
de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19C.
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Figura 3.13: Variac¸a˜o na distribuic¸a˜o da carga injectada (Q = −2 e Q = +2) nos
a´tomos de carbono (lado esquerdo) e de hidroge´nio (lado direito) do esqueleto de 2-
CN-PPV, 7-CN-PPV, 8-CN-PPV e de DMeO-PPV com 16 mono´meros, relativamente
ao ia˜o molecular de PPV com a mesma carga e o mesmo nu´mero de mono´meros. A
unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19C.
3.1.3.2 A´tomos dos grupos substituintes
Nas mole´culas de CN-PPV, a carga armazenada nos a´tomos de carbono dos grupos
ciano e´ sempre positiva, enquanto que nos a´tomos de azoto e´ sempre negativa. Em
cada um dos grupos ciano, a quantidade de carga armazenada no a´tomo de azoto
e´ ligeiramente superior a` do carbono (ver figura 3.14). No caso do DMeO-PPV, os
carbonos dos dois grupos substituintes metoxi armazenam igualmente carga po-
sitiva enquanto que os hidroge´nios e os oxige´nios ficam carregados negativamente
(ver figura 3.15).
Ao comparar os resultados mostrados na figura 3.11 com os da figura 3.16
verifica-se que as variac¸o˜es nas cargas de ambos os a´tomos dos grupos ciano, devida
a` injecc¸a˜o de uma carga positiva ou negativa, ocorrem nas mesmas regio˜es da
cadeia onde ficam localizadas as variac¸o˜es de carga que ocorrem nos a´tomos do seu
esqueleto. Comportamento ideˆntico ocorre quando se injectam duas cargas (ver
figuras 3.13 e figura 3.17). Verifica-se tambe´m que os a´tomos de azoto armazenam
carga do mesmo sinal da que foi injectada e os a´tomos de carbono (do grupo ciano)
ficam com carga de sinal contra´rio, como se pode observar nas figuras 3.16 e 3.17.
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Figura 3.14: Carga dos a´tomos de carbono e de azoto dos grupos ciano nas mole´culas de
2-CN-PPV, 7-CN-PPV, 8-CN-PPV com 16 mono´meros. A unidade de carga utilizada
e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19C.
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Figura 3.15: Carga dos a´tomos de carbono, de hidroge´nio e de oxige´nio dos grupos
metoxi na mole´cula de DMeO-PPV com 16 mono´meros. A unidade de carga utilizada
e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19C.
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Figura 3.16: Variac¸a˜o da carga armazenada nos a´tomos de carbono (lado esquerdo) e
de azoto (lado direito) dos grupos ciano dos io˜es moleculares mononegativos (Q = −1)
e monopositivos (Q = +1) do 2-CN-PPV, 7-CN-PPV, 8-CN-PPV com 16 mono´meros,
relativamente a` cadeia neutra. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor
absoluto de 1.6× 10−19C.
A posic¸a˜o de substituic¸a˜o dos grupos ciano apenas afecta os valores absolutos e
padro˜es de distribuic¸a˜o de carga nos a´tomos desses grupos substituintes.
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Figura 3.17: Variac¸a˜o da carga armazenada nos a´tomos de carbono (lado esquerdo)
e de azoto (lado direito) dos grupos ciano dos io˜es moleculares binegativos (Q = −2)
e bipositivos (Q = +2) do 2-CN-PPV, 7-CN-PPV, 8-CN-PPV com 16 mono´meros,
relativamente a` cadeia neutra. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o
valor absoluto de 1.6× 10−19C.
Ha´ carga armazenada nos a´tomos de todos os elementos do grupo metoxi
quando se injectam electro˜es ou lacunas em mole´culas de DMeO-PPV (ver fi-
gura 3.18). A carga armazenada nos a´tomos de oxige´nio e hidroge´nio do grupo
metoxi tem o mesmo sinal da carga injectada, enquanto que os a´tomos de carbono
do mesmo grupo ficam com carga de sinal contra´rio. Nos a´tomos de oxige´nio a
carga esta´ localizada nas mesmas posic¸o˜es que a carga armazenada nos a´tomos de
carbono e hidroge´nio do esqueleto da cadeia, enquanto que nos a´tomos de carbono
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Figura 3.18: Variac¸a˜o da carga armazenada nos a´tomos de carbono, de hidroge´nio e
de oxige´nio dos grupos metoxi dos io˜es moleculares (Q = −1 e Q = +1, lado esquerdo;
Q = −2 e Q = +2, lado direito) de DMeO-PPV com 16 mono´meros, relativamente a`
cadeia neutra. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de
1.6× 10−19C.
e hidroge´nio dos grupos metoxi a carga fica armazenada em ambos os lados dessas
posic¸o˜es. Os a´tomos de carbono, quer do grupo metoxi quer do grupo ciano, na˜o
apresentam alternaˆncia de carga positiva e negativa como acontece nos a´tomos de
carbono do esqueleto das respectivas mole´culas derivadas do PPV.
3.1.4 Defeitos estruturais induzidos pela injecc¸a˜o de carga
A injecc¸a˜o de electro˜es e lacunas em mole´culas conjugadas de PPV e seus derivados
da´ origem a defeitos estruturais no seu esqueleto. A carga injectada e respectiva
distorc¸a˜o induzida sa˜o acompanhadas por alterac¸o˜es na estrutura electro´nica [88],
dando origem ao aparecimento de dois novos n´ıveis de energia no hiato entre a
HOMO e a LUMO. Estes defeitos sa˜o denominados defeitos do tipo polara˜o [13].
Para se estudar a distorc¸a˜o induzida pela injecc¸a˜o de carga numa mole´cula
polime´rica conjugada, e´ necessa´rio definir um paraˆmetro que represente o grau de
dimerizac¸a˜o do seu esqueleto. O paraˆmetro que escolhemos para representar esse
grau de dimerizac¸a˜o, designado por “Dimerizac¸a˜o” (dn), e´ definido por:
dn = |(Bn,n+1 −Bn−1,n)| (3.1)
onde Bn,n+1 e Bn−1,n correspondem aos comprimentos de ligac¸a˜o entre o a´tomo de
carbono n do esqueleto e os dois a´tomos de carbono adjacentes (n−1 e n+1) [87].
O padra˜o de dimerizac¸a˜o de uma mole´cula de 8-CN-PPV, mostrada na fi-
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gura 3.19 e´ semelhante ao que foi obtido para o PPV [87].
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Figura 3.19: Padra˜o de dimerizac¸a˜o da mole´cula de 8-CN-PPV, com 16 mono´meros,
cuja geometria optimizada e´ mostrada na figura 3.2.
As variac¸o˜es desse padra˜o relativamente a` cadeia neutra quando foram injec-
tadas uma ou duas cargas sa˜o mostradas na figura 3.20. A distorc¸a˜o ocorre na
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Figura 3.20: Variac¸a˜o do padra˜o de dimerizac¸a˜o da cadeia do 8-CN-PPV com 16 mo-
no´meros com uma carga (Q = −1 e Q = +1, lado esquerdo) e com duas cargas (Q = −2
e Q = +2, lado direito), relativamente a` cadeia neutra.
mesma posic¸a˜o onde esta´ localizada a carga nos a´tomos de carbono que lhe deram
origem (ver figuras 3.10 e 3.12).
A figura 3.21 mostra a variac¸a˜o do padra˜o de dimerizac¸a˜o das mole´culas poli-
me´ricas em estudo, relativamente ao PPV. A variac¸a˜o no padra˜o de dimerizac¸a˜o
acompanha a variac¸a˜o de carga nos a´tomos de carbono do esqueleto dessas mole´-
culas apresentadas nas figuras 3.11 e 3.13 do lado esquerdo.
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Figura 3.21: Variac¸a˜o do padra˜o de dimerizac¸a˜o dos derivados de PPV em estudo
relativamente ao PPV, para cadeias com o mesmo nu´mero de mono´meros e a mesma
carga.
3.1.5 Energia de ionizac¸a˜o e afinidade electro´nica
Do ponto de vista energe´tico, a injecc¸a˜o de carga (electro˜es ou lacunas) em mo-
le´culas polime´ricas esta´ directamente ligada a` maior ou menor facilidade de se
formarem io˜es positivos ou negativos a partir da cadeia neutra. Por esse motivo,
nesta secc¸a˜o, vamos calcular a energia de ionizac¸a˜o (I) e a afinidade electro´nica
(A) de sistemas moleculares polime´ricos e estudar a variac¸a˜o destas propriedades
nas mole´culas derivadas do PPV em func¸a˜o do seu nu´mero de mono´meros, do tipo
de substituinte presente em cada mono´mero e da posic¸a˜o de substituic¸a˜o.
A figura 3.22 mostra as energias de ionizac¸a˜o e as afinidades electro´nicas de 1a
e 2a ordem para cadeias de PPV e dos seus derivados em estudo com um nu´mero
de mono´meros que varia de 2 a 16, calculadas pelas equac¸o˜es 2.48 e 2.49. Face
a estes resultados podemos adiantar que a facilidade de se formarem io˜es, quer
positivos quer negativos, aumenta com o aumento do nu´mero de mono´meros da
cadeia e na˜o varia significativamente para cadeias com comprimento de conjugac¸a˜o
suficientemente grande. Em ambos os casos este efeito e´ mais pronunciado para a
formac¸a˜o de io˜es duplamente carregados (energias de 2a ordem). Quer a energia
de ionizac¸a˜o quer a afinidade electro´nica de 1a ou 2a ordem convergem para um
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Figura 3.22: Energia de ionizac¸a˜o e afinidade electro´nica de 1a e 2a ordem de mole´culas
de PPV, CN-PPV e DMeO-PPV em func¸a˜o do seu nu´mero de mono´meros.
valor aproximadamente constante para cadeias com comprimentos superiores a 8
mono´meros.
Visto que os valores calculados para as energias internas dependem fortemente
dos paraˆmetros do me´todo CNDO e do sistema de base usados, os valores ab-
solutos calculados para a energia de ionizac¸a˜o e para a afinidade electro´nica das
mole´culas em estudo podem na˜o ser os valores correctos. Contudo, esperamos
que as tendeˆncias previstas para as variac¸o˜es de In e An com o aumento do nu´-
mero de mono´meros dessas mole´culas polime´ricas, estejam correctas. Na tabela 3.7
comparam-se os valores dessas energias (de 1a ordem) obtidas pelo me´todo CNDO
para cadeias com 16 mono´meros com os valores obtidos por Bre´das [86] para os
mesmos pol´ımeros com o me´todo VEH (Valence Effective Hamiltonian). Apesar
CNDO VEH
Pol´ımero I1 (eV) A1 (eV) I (eV) A (eV)
PPV 8.62 0.42 5.05 2.73
2-CN-PPV 8.94 0.92 5.15 2.91
7-CN-PPV 8.88 1.10
8-CN-PPV 8.83 1.08 5.27 3.10
DMeO-PPV (cadeia linear) 6.12 0.82 4.72 2.65
DMeO-PPV (cadeia curva) 8.28 0.61
Tabela 3.7: Comparac¸a˜o entre os valores da energia de ionizac¸a˜o e da afinidade elec-
tro´nica de 1a ordem calculados pelo me´todo CNDO para mole´culas de PPV, CN-PPV e
DMeO-PPV de 16 mono´meros, com os valores obtidos por J. L. Bre´das para os mesmos
pol´ımeros usando o me´todo VEH [86].
dos valores obtidos pelos dois me´todos serem muito diferentes, ambos preveˆem
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variac¸o˜es nos valores da energia de ionizac¸a˜o e afinidade electro´nica do PPV re-
sultantes da substituic¸a˜o.
Assim, as variac¸o˜es nos valores de In e An devido a` presenc¸a de substituintes
ira˜o afectar os processos de injecc¸a˜o de electro˜es e lacunas nas cadeias polime´ricas
de derivados de PPV, especialmente aquelas pro´ximas aos ele´ctrodos, o que devera´
implicar alterac¸o˜es na eficieˆncia de d´ıodos emissores de luz fabricados com estes
derivados.
A curvatura do DMeO-PPV faz aumentar as energias de ionizac¸a˜o de 1a e
2a ordem de aproximadamente 2 eV e 4 eV, respectivamente, mas na˜o afecta sig-
nificativamente nem a variac¸a˜o dessa energias com o comprimento da mole´cula
nem os valores calculados para as afinidades electro´nicas quer de 1a quer de 2a or-
dem. Variac¸o˜es do potencial qu´ımico (definido como a me´dia aritme´tica entre a
energia de ionizac¸a˜o e a afinidade electro´nica) de mole´culas polime´ricas conjugadas
com a curvatura foram tambe´m previstas para o poliacetileno [20].
3.1.6 Mobilidade da carga injectada
Para avaliar a influeˆncia da intensidade do campo ele´ctrico na mobilidade intra-
molecular dos portadores de carga (defeitos do tipo polara˜o electricamente carre-
gados) em cadeias de PPV com substituintes, estuda´mos o movimento da carga
injectada e dos defeitos estruturais induzidos ao longo de cadeias de CN-PPV e
DMeO-PPV, com 16 mono´meros, como e´ ilustrado na figura 3.23.
Os resultados apresentados na tabela 3.8 mostram claramente que no PPV
e seus derivados ha´ treˆs regimes de mobilidade da carga injectada. O primeiro
regime verifica-se quando o campo ele´ctrico aplicado e´ inferior a um determinado
valor. Nestas condic¸o˜es a carga injectada na˜o sofre qualquer movimento - auseˆncia
de mobilidade. O segundo regime verifica-se quando o campo ele´ctrico aplicado e´
superior a esse valor (mas na˜o demasiado elevado), fazendo com que a carga ele´c-
trica e o defeito estrutural induzido no esqueleto da cadeia polime´rica se movam
em conjunto ao longo da cadeia - baixa mobilidade. O terceiro regime verifica-se
quando a intensidade do campo ele´ctrico aplicado atinge um valor suficientemente
elevado para destruir o polara˜o electricamente carregado, o que leva a que a carga
se mova imediatamente para a extremidade da cadeia antes do defeito estrutural
desaparecer da posic¸a˜o onde foi inicialmente criado e se formar na nova posic¸a˜o
para onde se deslocou - alta mobilidade.
A introduc¸a˜o de grupos substituintes numa mole´cula de PPV altera a intensi-
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Figura 3.23: Localizac¸a˜o final da carga injectada (Q = −1 e Q = +2) e do defeito
estrutural induzido numa cadeia de 7-CN-PPV com 16 mono´meros, na auseˆncia ( ~E = 0)
e presenc¸a de um campo ele´ctrico uniforme ( ~E 6= 0), aplicado na direcc¸a˜o paralela ao
eixo da cadeia, suficientemente intenso para originar a mobilidade do polara˜o formado.
A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19C.
dade do campo ele´ctrico necessa´ria para iniciar o movimento intramolecular dos
portadores de carga, resultante da injecc¸a˜o de um ou dois electro˜es ou de uma ou
duas lacunas, relativamente a` mole´cula de PPV sem substituintes com a mesma
carga injectada e o mesmo nu´mero de mono´meros [71,72].
A mobilidade (µ) de um polara˜o positivo ou negativo ao longo de uma ca-
deia polime´rica foi obtida calculando a velocidade (v) do electra˜o ou da lacuna
injectada e do defeito estrutural induzido (representado pela variac¸a˜o do padra˜o
de dimerizac¸a˜o relativamente a` cadeia neutra) por unidade do campo ele´ctrico
aplicado (| ~E|) :
µ =
v
| ~E| (3.2)
Quando ha´ injecc¸a˜o de dois electro˜es ou de duas lacunas na cadeia polime´rica,
a velocidade do sistema formado pelos dois polaro˜es foi obtida atrave´s do ca´lculo
da velocidade do seu centro de massa.
Na tabela 3.9 mostra-se as posic¸o˜es (nu´mero do mono´mero) dos polaro˜es posi-
tivos e negativos na auseˆncia de campo ele´ctrico e apo´s a aplicac¸a˜o de um campo
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Campo ele´ctrico (MV/cm
Carga Mobilidade Baixa Alta
Pol´ımero molecular nula mobilidade mobilidade
(×1.6× 10−19C) valores ≤ a valores entre valores ≥ a
- 1 1.531 1.532 e 2.663 2.264
PPV + 1 1.950 1.951 e 2.472 2.473
- 2 2.156 2.157 e 3.111 3.112
+ 2 2.281 2.282 e 3.254 3.255
- 1 2.689 2.690 e 3.190 3.191
2-CN-PPV + 1 2.066 ——— 2.067
- 2 2.241 2.242 e 2.637 2.638
+ 2 2.817 ——— 2.818
- 1 2.401 2.402 e 2.420 2.421
7-CN-PPV + 1 2.248 2.249 e 2.541 2.542
- 2 2.541 2.542 e 2.709 2.710
+ 2 2.029 2.030 e 2.868 2.869
- 1 2.392 ——— 2.393
8-CN-PPV + 1 2.217 2.218 e 2.601 2.602
- 2 1.799 1.800 e 2.643 2.644.
+ 2 2.551 2.552 e 2.555 2.556
- 1 3.321 3.322 e 3.976 3.977
DMeO-PPV + 1 5.662 ——— 5.663
- 2 3.438 3.439 e 3.727 3.728
+ 2 4.158 ——— 4.159
Tabela 3.8: Valores de intensidade do campo ele´ctrico aplicado na direcc¸a˜o paralela
ao eixo das mole´culas lineares de PPV, CN-PPV e DMeO-PPV, com 16 mono´meros,
correspondentes a cada um dos treˆs regimes de mobilidade da carga molecular ao longo
do esqueleto dessas mole´culas.
ele´ctrico, correspondente ao regime de baixa mobilidade. Os polaro˜es deslocam-
se na direcc¸a˜o de uma das extremidades localizando-se na posic¸a˜o que teriam se
fosse aplicado um campo ele´ctrico correspondente a` alta mobilidade. Esta situa-
c¸a˜o na˜o acontece para o pol´ımero 7-CN-PPV com carga −1 e −2 e para o pol´ımero
8-CN-PPV com carga −2.
A figura 3.24 mostra o efeito da intensidade do campo ele´ctrico aplicado na
mobilidade intramolecular dos mono e bipolaro˜es com carga ele´ctrica positiva e
negativa, nas cadeias polime´ricas em estudo. Nesta figura sa˜o apresentados os
resultados correspondentes apenas a`s situac¸o˜es em que os polaro˜es percorrem a
maior distaˆncia poss´ıvel, no seu movimento ao longo da cadeia. Para intensidades
do campo ele´ctrico aplicado ligeiramente superiores a` que e´ necessa´ria para ocor-
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Localizac¸a˜o do polara˜o
(nu´mero do mono´mero)
Carga Na auseˆncia Apo´s aplicar
Cadeia molecular de campo um campo
(×1.6× 10−19C) ele´ctrico ele´ctrico
- 1 8 2.5
PPV + 1 9 14.5
- 2 3 e 14 2 e 6
+ 2 3.5 e 13.5 8.5 e 12.75
- 1 7 2
2-CN-PPV + 1 ——— ———
- 2 4 e 13.5 2 e 7
+ 2 ——— ———
- 1 8 6
7-CN-PPV + 1 8 14
- 2 4 e 13.5 2 e 10
+ 2 3 e 13 8 e 15
- 1 ——— ———
8-CN-PPV + 1 9 14
- 2 4 e 13 3 e 12
+ 2 3 e 13 9 e 15
- 1 8 2
DMeO-PPV + 1 ——— ———
- 2 3 e 13 2 e 6
+ 2 ——— ———
Tabela 3.9: Localizac¸a˜o do polara˜o (nu´mero do mono´mero) na auseˆncia e apo´s a apli-
cac¸a˜o de um campo ele´ctrico na direcc¸a˜o paralela ao eixo das mole´culas lineares de
PPV, CN-PPV e DMeO-PPV, com 16 mono´meros, correspondente ao regime de baixa
mobilidade dessas mole´culas.
rer a mobilidade dos polaro˜es, verifica-se que o valor dessa mobilidade aumenta
quando se aumenta a intensidade do campo aplicado, ate´ atingir um valor a par-
tir do qual essa mobilidade permanece praticamente constante. Continuando a
aumentar a intensidade do campo ele´ctrico aplicado, este patamar de mobilidade
constante desaparece e o valor da mobilidade destes portadores de carga volta a
aumentar com o campo aplicado, ate´ se atingir o regime de alta mobilidade onde
ocorre a destruic¸a˜o do polara˜o. Este comportamento e´ independente do nu´mero
de polaro˜es existentes nas cadeias em estudo, resultantes da injecc¸a˜o de carga e
do sinal da mesma, bem como do tipo e localizac¸a˜o dos substituintes.
Os substituintes reduzem a extensa˜o do patamar de mobilidade constante rela-
tivamente a` cadeia sem substituintes. No caso do CN-PPV, o valor da mobilidade
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Figura 3.24: Valores calculados para a mobilidade de um polara˜o e do conjunto de dois
polaro˜es positivos (Q = +1 e Q = +2) e negativos (Q = −1 e Q = −2) de PPV, CN-
PPV e DMeO-PPV, com 16 mono´meros, em func¸a˜o da intensidade do campo ele´ctrico
aplicado na direcc¸a˜o paralela ao eixo molecular.
correspondente ao patamar e´ ideˆntico ao PPV quando os portadores de carga sa˜o
negativos, e inferior quando os portadores de carga sa˜o positivos. Na mole´cula
linear de DMeO-PPV, apenas ha´ mobilidade intramolecular dos polaro˜es negati-
vos e o seu valor e´ inferior ao PPV. Este comportamento pode ser compreendido
atendendo ao facto da carga positiva injectada no DMeO-PPV ficar preferencial-
mente acumulada no substituinte, enquanto que a carga negativa injectada fica
preferencialmente acumulada no esqueleto da mole´cula.
No DMeO-PPV a mobilidade dos polaro˜es resultantes da injecc¸a˜o de electro˜es
varia com o campo ele´ctrico aplicado e o nu´mero de polaro˜es presentes. As-
sim, no caso de existir apenas um polara˜o, a sua mobilidade varia entre 0.57 a
0.82 cm2V−1s−1, e no caso de existirem dois polaro˜es a sua mobilidade varia entre
0.27 a 0.31 cm2V−1s−1. Estes resultados sa˜o da mesma ordem de grandeza do valor
0.42 cm2V−1s−1, obtido experimentalmente por Candeias e seus colaboradores [73]
para a mobilidade de portadores de cargas no MEH-PPV totalmente conjugados
e do valor de 0.5 cm2V−1s−1, medido por Hoofman e seus colaboradores [89] para
66 Cap´ıtulo 3
a mobilidade intramolecular dos electro˜es do mesmo derivado do PPV.
Visto que os resultados apresentados anteriormente podem afectar o transporte
de carga bipolar em LEDs fabricados com PPV e seus derivados, bem como com
um copol´ımero de PPV e de DMeO-PPV [90], o efeito do transporte de carga intra-
molecular deve ser considerado na interpretac¸a˜o e compreensa˜o das caracter´ısticas
destes dispositivos, observados experimentalmente.
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3.2 Efeito da quebra de conjugac¸a˜o na mobili-
dade de carga
Os estudos teo´ricos realizados por Sumpter e seus colaboradores [74] sugerem que
as cadeias de PPV e seus derivados teˆm um elevado nu´mero de segmentos conjuga-
dos, com comprimentos me´dios de conjugac¸a˜o que variam entre 6 e 12 mono´meros.
Contudo, o nu´mero de mono´meros existentes em cada segmento conjugado na˜o e´
controlado de uma forma exacta e os va´rios segmentos podem na˜o ser co-planares
(ver figura 3.25). Esta estrutura tem consequeˆncias para o transporte de carga
Figura 3.25: Geometria de duas cadeia de 28 mono´meros de um derivado do PPV,
com va´rios segmentos conjugados na˜o co-planares entre si, obtida por Sumpter e seus
colaboradores [74].
intramolecular, com implicac¸o˜es adicionais no transporte dos electro˜es e lacunas
atrave´s de filmes finos polime´ricos usados em dispositivos electro´nicos e optoelec-
tro´nicos. Nesta secc¸a˜o iremos discutir a injecc¸a˜o e transporte de carga ao longo
de cadeias isoladas de PPV com 16 mono´meros, dando eˆnfase aos efeitos resul-
tantes da torc¸a˜o de dois segmentos conjugados de diferentes comprimentos nessas
cadeias.
3.2.1 Geometria inicial optimizada
Antes de procedermos a` simulac¸a˜o dinaˆmica da rotac¸a˜o de dois segmentos conju-
gados da cadeia de PPV, com 16 mono´meros, em torno de uma ligac¸a˜o carbono-
carbono, obtemos a geometria optimizada dessa cadeia com a conformac¸a˜o plana.
Para se obter a rotac¸a˜o de um segmento conjugado em torno da ligac¸a˜o simples
carbono-carbono mostrada na figura 3.26, os a´tomos localizados a` direita dessa li-
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gac¸a˜o sa˜o rodados no sentido hora´rio, enquanto que os restantes a´tomos da cadeia
sa˜o impedidos de se movimentarem fora de seu plano de conjugac¸a˜o. Este procedi-
Figura 3.26: Esquema da rotac¸a˜o de um segmento conjugado de uma cadeia de PPV
efectuada em torno da ligac¸a˜o simples carbono-carbono entre dois segmentos.
mento permitiu-nos efectuar a rotac¸a˜o dinaˆmica de dois segmentos conjugados de
uma cadeia de PPV com uma optimizac¸a˜o simultaˆnea da sua geometria. Para isso
foram usadas velocidades angulares de aproximadamente 0.05o/fs. Esta rotac¸a˜o
deu origem a uma torc¸a˜o entre os dois segmentos da cadeia e simultaneamente a
uma dobragem do eixo molecular. No estudo do efeito da torc¸a˜o entre segmentos
no transporte de carga intramolecular, considera´mos apenas as cadeias de PPV
com dois segmentos planos e perpendiculares entre si mostradas na figura 3.27.
Esta conformac¸a˜o na˜o-plana e´ esta´vel e corresponde ao valor ma´ximo da energia
(a) 8 8
x
y
z(b)11 5
Figura 3.27: Geometria optimizada da cadeia de PPV com 16 mono´meros e dois seg-
mentos conjugados perpendiculares entre si, com os seguintes comprimentos: (a) 8 mo-
no´meros cada um; (b) um com 11 mono´meros e o outro com 5 mono´meros.
potencial para a rotac¸a˜o em torno da ligac¸a˜o simples carbono-carbono indicada
na figura 3.26 (mais detalhes sobre a variac¸a˜o dessa energia potencial em func¸a˜o
do aˆngulo de rotac¸a˜o sera˜o apresentados no cap´ıtulo 5).
3.2.2 Defeitos induzidos pela injecc¸a˜o de carga
A injecc¸a˜o de um u´nico electra˜o ou lacuna numa cadeia de PPV, com dois segmen-
tos conjugados de diferentes comprimentos e perpendiculares entre si, da´ origem
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ao aparecimento de um defeito do tipo polara˜o na regia˜o central do segmento de
maior comprimento (ver figura 3.28). A amplitude e localizac¸a˜o da distorc¸a˜o indu-
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Figura 3.28: Variac¸a˜o da carga dos a´tomos de carbono (lado esquerdo) e do padra˜o de
dimerizac¸a˜o (lado direito) do PPV causado pela injecc¸a˜o de um electra˜o (Q = −1) e de
uma lacuna (Q = +1) numa cadeia, com 16 mono´meros, constitu´ıda por dois segmentos
(com 11 e 5 mono´meros) perpendiculares entre si. A unidade de carga utilizada e´ o
electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6 × 10−19 C. As linhas verticais a tracejado
indicam a posic¸a˜o de separac¸a˜o dos dois segmentos conjugados.
zida no esqueleto da cadeia pela injecc¸a˜o de carga e´ independente do sinal da carga
injectada. Se os dois segmentos planos tiverem o mesmo nu´mero de mono´meros, a
formac¸a˜o de um defeito do tipo polara˜o na regia˜o central apenas ocorre num deles
e depende do sinal da carga injectada e do te´rminos da cadeia (ver figura 3.29).
Independentemente do nu´mero de mono´meros dos dois segmentos conjugados ser
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Figura 3.29: Variac¸a˜o da carga dos a´tomos de carbono (lado esquerdo) e do padra˜o de
dimerizac¸a˜o (lado direito) do PPV causado pela injecc¸a˜o de um electra˜o (Q = −1) e de
uma lacuna (Q = +1) numa cadeia, com 16 mono´meros, constitu´ıda por dois segmentos
com comprimentos ideˆnticos (8 mono´meros cada um) perpendiculares entre si. A uni-
dade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6×10−19 C. As linhas
verticais a tracejado indicam a posic¸a˜o de separac¸a˜o dos dois segmentos conjugados.
ideˆntico ou diferente, a formac¸a˜o de polaro˜es carregados positivamente ou negati-
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vamente da´ origem a uma alternaˆncia de carga nos a´tomos do carbono do PPV.
A injecc¸a˜o de duas cargas do mesmo sinal (electro˜es ou lacunas) leva ao apare-
cimento de dois defeitos do tipo polara˜o, localizados nas extremidades da cadeia
(ver figura 3.30), cuja localizac¸a˜o na˜o depende do comprimento relativo dos dois
segmentos. Estes defeitos sa˜o semelhantes aos obtidos para uma cadeia plana de
PPV [87].
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Figura 3.30: Variac¸a˜o da carga dos a´tomos de carbono (lado esquerdo) e do padra˜o
de dimerizac¸a˜o (lado direito) do PPV causado pela injecc¸a˜o de dois electro˜es (Q = −2)
e de duas lacunas (Q = +2) numa cadeia, com 16 mono´meros, constitu´ıda por dois
segmentos com comprimentos ideˆnticos (8 mono´meros cada um) perpendiculares entre
si. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19 C.
As linhas verticais a tracejado indicam a posic¸a˜o de separac¸a˜o dos dois segmentos con-
jugados.
3.2.3 Efeito do comprimento de conjugac¸a˜o na mobilidade
de carga
Para se estudar o efeito do comprimento de conjugac¸a˜o na mobilidade de carga
intramolecular, calcula´mos a velocidade de uma u´nica carga injectada na cadeia de
PPV (electra˜o ou lacuna) e do correspondente defeito estrutural induzido quando
estes se movem em direcc¸a˜o a` extremidade da cadeia mais perto da sua posic¸a˜o
inicial (sem atravessar a torc¸a˜o entre os segmentos), em func¸a˜o da intensidade do
campo ele´ctrico aplicado paralelo ao eixo desse segmento conjugado. Os resulta-
dos obtidos (ver figura 3.31) mostram que o comprimento de conjugac¸a˜o afecta
principalmente o valor de campo ele´ctrico necessa´rio para se iniciar o movimento
da carga injectada, os limites do campo ele´ctrico para a ocorreˆncia de baixa mo-
bilidade dos portadores de carga do tipo polara˜o. Tambe´m se verifica uma grande
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Figura 3.31: Mobilidade de um electra˜o (Q = −1) e de uma lacuna (Q = +1) ao
longo de um segmento conjugado de PPV com 8 (circunfereˆncia), 11 (triaˆngulos) e 16
(estrelas) mono´meros, em func¸a˜o da intensidade do campo ele´ctrico aplicado paralelo
ao eixo desse segmento.
variac¸a˜o no valor de campo ele´ctrico que produz a destruic¸a˜o desses polaro˜es,
levando a` separac¸a˜o entre o movimento da carga e do defeito estrutural e, con-
sequentemente, ao regime de alta mobilidade. Os aspectos mais importantes que
no´s encontra´mos nestes resultados sa˜o: o limiar do campo ele´ctrico para a ocor-
reˆncia de alta mobilidade de electro˜es ou lacunas diminui quando o comprimento
de conjugac¸a˜o aumenta; o intervalo do campo ele´ctrico que corresponde a` baixa
mobilidade apresenta um comportamento oposto (ver ampliac¸a˜o na figura 3.31).
Embora os limites do campo ele´ctrico necessa´rio para que o polara˜o se mova
ao longo do segmento conjugado dependa do seu comprimento, os valores da mo-
bilidade destes portadores de carga correspondentes ao patamar de mobilidade
constante na˜o parecem ser fortemente afectados pelo comprimento de conjugac¸a˜o.
3.2.4 Efeito da torc¸a˜o dos segmentos conjugados na mobi-
lidade de carga intramolecular
Para estudarmos o efeito da torc¸a˜o dos segmentos conjugados na mobilidade de
carga intramolecular, invertemos o sentido do campo ele´ctrico aplicado para que
o movimento da carga se desse no sentido da torc¸a˜o. Os resultados obtidos sa˜o
apresentados na tabela 3.10.
Os nossos resultados sugerem que as intensidades do campo ele´ctrico aplicado
necessa´rio para que um electra˜o ou uma lacuna inicie o seu movimento nessa
direcc¸a˜o e sentido e atravesse a torc¸a˜o sa˜o dependentes do sinal e do nu´mero de
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Campo ele´ctrico (MV/cm)
Comprimento Valor necessa´rio Valor Regime de
relativo para iniciar o necessa´rio mobilidade
dos dois Carga movimento da para a carga para a carga
segmentos molecular carga em atravessar atravessar
PPV (×1.6× 10−19C) direcc¸a˜o a` torc¸a˜o a torc¸a˜o a torc¸a˜o
- 1 1.241 1.241 Alta µ
8 ⊥ 8 + 1 2.522 2.522 Alta µ
- 2 3.155 3.155 Baixa µ
-3.086 -3.086 Baixa µ
+ 2 2.449 2.449 Baixa µ
-2.108 -2.108 Baixa µ
- 1 -0.202 -1.739 Alta µ
11 ⊥ 5 + 1 0.760 1.930 Alta µ
- 2 3.533 3.533 Baixa µ
-3.656 -3.656 Baixa µ
+ 2 3.630 3.630 Baixa µ
-3.615 -3.615 Baixa µ
Tabela 3.10: O campo ele´ctrico necessa´rio para os electro˜es (Q = −1,−2) e as lacunas
(Q = +1,+2) injectadas em cadeias de PPV, com 2 segmentos conjugados de compri-
mento varia´vel (medidos em nu´mero de mono´meros) perpendiculares entre si, iniciarem
o seu movimento em direcc¸a˜o a` torc¸a˜o e atravessarem-na. Campos positivos teˆm a di-
recc¸a˜o e o sentido do eixo x mostrado na figura 3.27 e campos negativos teˆm sentido
oposto.
cargas injectadas, bem como do comprimento relativo entre os dois segmentos
conjugados da cadeia de PPV.
Se apenas um u´nico electra˜o (ou lacuna) for injectado na cadeia de PPV e o
comprimento dos dois segmentos conjugados for semelhante, na˜o ha´ movimento
do polara˜o na direcc¸a˜o da torc¸a˜o e a carga injectada pode somente atravessar a
torc¸a˜o se o campo ele´ctrico aplicado for suficientemente intenso para destruir o
polara˜o (regime de alta mobilidade). Quando os dois segmentos teˆm comprimen-
tos diferentes e a intensidade do campo ele´ctrico aplicado e´ superior a um certo
valor, os polaro˜es carregados, quer positivamente quer negativamente, movem-se
ao longo do segmento em direcc¸a˜o a` torc¸a˜o e sa˜o retidos nessa posic¸a˜o se na˜o
tiverem energia cine´tica suficiente para vencer a barreira de energia potencial cri-
ada pela torc¸a˜o. Todavia, a carga injectada de ambos os sinais pode atravessar a
torc¸a˜o com alta mobilidade quando o campo ele´ctrico aplicado for suficientemente
intenso para destruir o polara˜o.
Se houver dois portadores de carga do mesmo sinal, do tipo polara˜o, localizados
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em ambas as extremidades da cadeia e o campo ele´ctrico aplicado for suficiente-
mente intenso para mover um deles em direcc¸a˜o ao outro, esse polara˜o move-se ao
longo da cadeia de PPV com muito baixa mobilidade e atravessa a torc¸a˜o inde-
pendentemente do sinal da carga injectada e do comprimento do segmento onde
esta estava inicialmente localizada, na auseˆncia do campo aplicado.
As cargas injectadas, quer positivas quer negativas, podem atravessar a tor-
c¸a˜o entre segmentos conjugados adjacentes com campos ele´ctricos aplicados mais
baixos se houver somente um u´nico electra˜o ou lacuna na cadeia de PPV. Neste
caso, o electra˜o necessita de um campo mais baixo para atravessar a torc¸a˜o do que
o lacuna. O comportamento oposto e´ previsto quando ha´ duas cargas do mesmo
sinal numa cadeia com segmentos conjugados de comprimentos ideˆnticos.
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3.3 Efeito da simetria em mole´culas orgaˆnicas
conjugadas
Desenvolvimentos na modelac¸a˜o a` escala molecular, usando me´todos que combi-
nam a dinaˆmica molecular com me´todos quaˆnticos autocoerentes [91], permitiram
um avanc¸o do nosso conhecimento sobre o transporte de carga intramolecular em
sistemas polime´ricos conjugados onde existe um forte acoplamento entre o movi-
mento electro´nico e ato´mico [71], bem como do efeito dos substituintes qu´ımicos
e da quebra de conjugac¸a˜o nesse transporte de carga que foi apresentado nas
secc¸o˜es 3.1 e 3.2.
Com o crescente interesse no desenvolvimento de sistemas electro´nicos mole-
culares [75], torna-se crucial a compreensa˜o da transfereˆncia electro´nica atrave´s
de condutores moleculares conjugados. Reichert e seus colaboradores [92] suge-
riram que os gra´ficos da corrente ele´ctrica em func¸a˜o da diferenc¸a de potencial
aplicada ao sistema metal – mole´cula conjugada – metal, obtidos experimental-
mente, reproduzem a simetria espacial das mole´culas (ver figura 3.32). Contudo,
estas interpretac¸o˜es carecem de uma justificac¸a˜o mais completa. Apesar de haver
evideˆncia experimental dos efeitos do movimento ato´mico na conduc¸a˜o electro´-
nica atrave´s de mole´culas orgaˆnicas [93], o movimento dos a´tomos nos ca´lculos da
corrente obtida, por efeito de tu´nel, atrave´s de condutores moleculares e´ frequen-
temente desprezado [94,95].
Visto que os movimentos ato´mico e electro´nico em mole´culas conjugadas se
influenciam mutuamente, usa´mos o me´todo de dinaˆmica molecular quaˆntica auto-
coerente, descrito no cap´ıtulo 2, para investigar a transfereˆncia electro´nica entre
dois ele´ctrodos atrave´s de mole´culas conjugadas na˜o polime´ricas, em func¸a˜o do
campo ele´ctrico aplicado entre os ele´ctrodos. As mole´culas estudadas apenas di-
ferem entre si na simetria espacial relativamente ao eixo molecular. Os resultados
destes ca´lculos sera˜o usados na interpretac¸a˜o das experieˆncias realizadas por Rei-
chert e seus colaboradores [92]. Este me´todo teo´rico dinaˆmico sera´ tambe´m usado
para calcular a evoluc¸a˜o temporal da densidade electro´nica, da dimerizac¸a˜o em
algumas posic¸o˜es ato´micas e da geometria molecular, o que nos permitira´ discutir
as implicac¸o˜es de se desprezar o movimento ato´mico em ca´lculos do transporte de
carga atrave´s de mole´culas conjugadas na˜o polime´ricas.
Neste estudo, foram consideradas as interacc¸o˜es qu´ımicas entre os a´tomos da
mole´cula conjugada e os a´tomos meta´licos de ambos os ele´ctrodos a ela ligados
a` semelhanc¸a do que foi feito em estudos anteriores de fragmentos de cadeias
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Figura 3.32: Gra´fico da corrente ele´ctrica (I(µA)) em func¸a˜o da diferenc¸a de potencial
(U(V)) aplicada, obtidos experimentalmente por Reichert e seus colaboradores [92] para
uma mesma junc¸a˜o de metal–mole´cula sime´trica–metal (canto superior esquerdo) e de
metal–mole´cula assime´trica–metal (canto inferior esquerdo) e para treˆs junc¸o˜es diferen-
tes de metal–mole´cula sime´trica–metal, ((a), (b), (c) do lado direito). Os gra´ficos da
corrente e da sua derivada nume´rica em ordem a` tensa˜o aplicada (dI/dU(µS)) mostram
que a transfereˆncia electro´nica atrave´s da mole´cula assime´trica e´ assime´trica relativa-
mente a` inversa˜o da diferenc¸a de potencial aplicada entre os ele´ctrodos, mas que essa
transfereˆncia electro´nica pode ser sime´trica ou assime´trica atrave´s da mole´cula sime´-
trica. De acordo com estes autores, a simetria das curvas corrente versus tensa˜o reflete
na˜o so´ simetria espacial das mole´culas conjugadas, mas tambe´m a existeˆncia ou na˜o de
simetria nos contactos entre essas mole´culas e os ele´ctrodos.
polime´ricas de trans-poliacetileno e poliimida em contacto com a´tomos meta´licos
[15,21,96].
3.3.1 Geometria molecular optimizada
Antes da aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico foi calculada a geometria optimizada das
mole´culas 9,10-Bis((2’-para-mercaptofenil)-etil)-antraceno (mole´cula sime´trica) e
de 1,4-Bis((2’-para-mercaptofenil)-etil)-2-acetil-amino-5-nitro-benzeno (mole´cula
assime´trica) ligadas a a´tomos de so´dio, que representam os a´tomos meta´licos dos
dois ele´ctrodos ligados a` mole´cula (ver figura 3.33).
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Figura 3.33: Diagrama esquema´tico das mole´culas sime´trica (a) [9, 10-Bis ((2’-para-
mercaptofenil)-etil)-antraceno] e a assime´trica (b) [1, 4-Bis ((2’-para-mercaptofenil)-
etil)-2-acetil-amino-5-nitro-benzeno] ligadas a a´tomos de so´dio. Alguns a´tomos esta˜o
numerados para ser mais fa´cil a sua identificac¸a˜o.
3.3.2 Transfereˆncia electro´nica no sistema metal–mole´cula–
metal
Quando um campo ele´ctrico uniforme foi aplicado a ambas as mole´culas, na di-
recc¸a˜o paralela ao eixo molecular (direcc¸a˜o paralela ao eixo x) que liga os dois
a´tomos de so´dio (Na), na˜o foram permitidos os movimentos dos a´tomos dos ele´c-
trodos. A interacc¸a˜o qu´ımica entre as mole´culas conjugadas e os a´tomos meta´licos
permitiu-nos estudar a transfereˆncia electro´nica entre o aˆnodo e o ca´todo atrave´s
dessas mole´culas.
A transfereˆncia electro´nica entre o aˆnodo e o ca´todo atrave´s das mole´culas
sime´trica e assime´trica ocorre antes do movimento dos a´tomos dessas mole´culas
ter in´ıcio. A figura 3.34 mostra a variac¸a˜o de carga nos a´tomos de so´dio ligados
a`s mole´culas sime´trica e assime´trica causada pela aplicac¸a˜o do campo ele´ctrico,
nesta situac¸a˜o. Supondo que cada a´tomo de so´dio e´ um dos a´tomos de um ele´c-
trodo meta´lico plano cuja superf´ıcie e´ perpendicular a` direcc¸a˜o do campo ele´ctrico
aplicado, enta˜o a relac¸a˜o entre a diferenc¸a de potencial (U) aplicada entre esses
ele´ctrodos e a intensidade do campo ele´ctrico (| ~E|) criado na regia˜o entre eles
pode ser dada por:
U = | ~E|d (3.3)
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em que d e´ a separac¸a˜o entre os dois ele´ctrodos paralelos (que corresponde ao
comprimento de ambas as mole´culas e que e´ de 2 nm, aproximadamente). Assim,
a gama de intensidades do campo ele´ctrico aplicado correspondente a` diferenc¸a de
potencial de −1 V a +1 V que foi utilizada no trabalho experimental efectuado
por Reichert e seus colaboradores [92] e´ de −5 MVcm−1 a +5 MVcm−1.
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Figura 3.34: Variac¸a˜o na carga dos a´tomos de so´dio de ambos os ele´ctrodos ligados
a`s mole´culas sime´trica (lado esquerdo) e assime´trica (lado direito) quando se aplica um
campo ele´ctrico uniforme na direcc¸a˜o paralela ao eixo molecular (eixo x). A unidade de
carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19 C.
Os nossos resultados indicam que, para esta gama de intensidades do campo
ele´ctrico aplicado, o armazenamento de carga em ambas as mole´culas e´ pratica-
mente insignificante. Os resultados sugerem tambe´m que ha´ maior transfereˆncia
de carga do aˆnodo para o ca´todo atrave´s da mole´cula sime´trica do que da mole´cula
assime´trica. A quantidade de carga transferida entre os a´tomos de so´dio dos dois
ele´ctrodos atrave´s da mole´cula sime´trica e´ a mesma quando se inverte o sentido
do campo ele´ctrico aplicado, independentemente da sua intensidade. No caso da
transfereˆncia electro´nica entre os ele´ctrodos com a mole´cula assime´trica, ha´ maior
quantidade de carga transferida entre os dois a´tomos de so´dio num sentido do
que no outro. Estes resultados podem explicar a simetria observada nas curvas
experimentais corrente versus tensa˜o da mole´cula sime´trica [92] quando esta esta´
quimicamente ligada a ambos os ele´ctrodos. No entanto, a pequena diferenc¸a na
quantidade de carga transferida entre os ele´ctrodos atrave´s da mole´cula assime´-
trica, quando se inverte o sentido do campo ele´ctrico aplicado, podera´ por si na˜o
ser suficiente para explicar a assimetria observada nas curvas experimentais cor-
rente versus tensa˜o para esta mole´cula (ver figura 3.32). Como iremos ver mais
adiante, esta explicac¸a˜o e´ demasiado simplista. Apenas com uma ana´lise temporal
da resposta da mole´cula, a campos ele´ctricos externos, e´ poss´ıvel compreender as
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diferenc¸as e semelhanc¸as no comportamento das mole´culas sime´trica e assime´trica
e dos seus efeitos para a transfereˆncia electro´nica entre os ele´ctrodos, atrave´s delas.
3.3.3 Variac¸a˜o temporal da dimerizac¸a˜o e distribuic¸a˜o de
carga na mole´cula
Devido ao acoplamento entre o movimento electro´nico e o movimento ato´mico, a
transfereˆncia electro´nica descrita anteriormente da´ origem a um movimento dos
a´tomos da mole´cula em torno da sua posic¸a˜o de equil´ıbrio. A resposta da mole´cula
a` transfereˆncia electro´nica pode ser estudada calculando a evoluc¸a˜o temporal do
padra˜o de dimerizac¸a˜o (atrave´s da equac¸a˜o 3.1) dos a´tomos de carbono identifi-
cados na figura 3.33.
A evoluc¸a˜o temporal da carga e dimerizac¸a˜o dos a´tomos de carbono C4 e
C15 de ambas as mole´culas, para um campo ele´ctrico aplicado de −5î MVcm−1,
sa˜o mostradas nas figuras 3.35 e 3.36. Foram escolhidos os a´tomos C4 e C15
porque estes representam o comportamento dos restantes a´tomos de carbono do
eixo molecular com ligac¸o˜es C=C–C e C–C≡C, respectivamente.
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Figura 3.35: Evoluc¸a˜o temporal da carga dos a´tomos de carbono C4 e C15 das mole´-
culas sime´trica (lado esquerdo) e assime´trica (lado direito), quando se aplica o campo
ele´ctrico de −5̂i MV/cm. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor
absoluto de 1.6× 10−19 C.
Verifica-se que ha´ uma oscilac¸a˜o da dimerizac¸a˜o e da carga ato´mica em ambas
as mole´culas sendo a amplitude e a frequeˆncia dessas oscilac¸o˜es maiores para a
mole´cula assime´trica. A diferenc¸a de comportamento entre o a´tomo C4 e C15
deve-se ao facto do primeiro estar ligado aos carbonos vizinhos por duas ligac¸o˜es
simples e uma dupla, enquanto que no caso do a´tomo C15 a ligac¸a˜o dupla e´
substitu´ıda por uma ligac¸a˜o tripla.
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Figura 3.36: Evoluc¸a˜o temporal da dimerizac¸a˜o dos a´tomos de carbono C4 e C15
das mole´culas sime´trica (lado esquerdo) e assime´trica (lado direito), quando se aplica o
campo ele´ctrico de −5̂i MV/cm.
As figuras 3.37 e 3.38 mostram a distribuic¸a˜o de carga dos a´tomos de carbono
identificados na figura 3.33 e o padra˜o de dimerizac¸a˜o correspondente a essas
posic¸o˜es ato´micas em treˆs instantes diferentes, isto e´, ao fim de 30, 60 e 130 fs,
para as mole´culas sime´trica e assime´trica.
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Figura 3.37: Distribuic¸a˜o da carga armazenada nos a´tomos de carbono identificados
na figura 3.33 para as mole´culas sime´trica (lado esquerdo) e assime´trica (lado direito)
em 3 instantes de tempo diferentes, quando se aplica o campo ele´ctrico de −5̂i MV/cm.
A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19 C.
Devido ao acoplamento entre os movimentos electro´nico e ato´mico, o padra˜o
de dimerizac¸a˜o da mole´cula sime´trica varia no tempo e parece mover-se ao longo
da mole´cula enquanto que a carga armazenada nos correspondentes a´tomos de
carbono apenas oscila no tempo independentemente do sentido do campo ele´ctrico
aplicado. No caso da mole´cula assime´trica verifica-se um armazenamento de carga
acentuado nos a´tomos de carbono C15 e C16 ligados por uma ligac¸a˜o tripla (ver
figura 3.37) o que leva a um aumento da dimerizac¸a˜o nesta regia˜o da mole´cula
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Figura 3.38: Padra˜o de dimerizac¸a˜o das mole´culas sime´trica (lado esquerdo) e assime´-
trica (lado direito) para 3 instantes diferentes, quando se aplica o campo ele´ctrico de
−5̂i MV/cm.
(ver figura 3.38). Quando se inverte o sentido do campo ele´ctrico aplicado, estas
variac¸o˜es acentuadas passam a ocorrer nos carbonos C7 e C8 que esta˜o ligados
pela outra ligac¸a˜o tripla.
3.3.4 Evoluc¸a˜o temporal da carga dos a´tomos dos ele´ctro-
dos
Na auseˆncia de campo ele´ctrico, a densidade de carga electro´nica de ambos os
a´tomos de so´dio ligados a` mole´cula sime´trica (a´tomos 33 e 34 indicados na fi-
gura 3.33a) e´ igual. Quando se aplica um campo ele´ctrico no sentido negativo
do eixo x com uma dada intensidade, ocorre transfereˆncia de carga negativa do
1o Na (a´tomo 33) para o 2o Na (a´tomo 34) e consequentemente o 1o a´tomo de
Na fica carregado positivamente enquanto que o 2o a´tomo de Na fica carregado
negativamente. Se se inverter o sentido do campo ele´ctrico aplicado, o sentido
de transfereˆncia da carga negativa tambe´m se inverte, mas a quantidade de carga
transferida mante´m-se constante para a mesma intensidade do campo aplicado
(ver figura 3.34). A evoluc¸a˜o temporal do movimento ato´mico na mole´cula si-
me´trica da´ origem a uma variac¸a˜o perio´dica da carga dos a´tomos de so´dio a ela
ligados (ver figura 3.39 onde as linhas cont´ınuas e a tracejado representam a evo-
luc¸a˜o temporal das cargas armazenadas nos a´tomos de so´dio 33 e 34 indicadas
na figura 3.33a, respectivamente). A amplitude das variac¸o˜es de carga para os
a´tomos meta´licos na˜o parece ser afectada pela intensidade e sentido do campo
ele´ctrico aplicado. Neste caso, verifica-se que a evoluc¸a˜o temporal da carga nos
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Figura 3.39: Evoluc¸a˜o temporal da carga armazenada nos a´tomos de so´dio 33 e 34,
indicados na figura 3.33a (o 1o Na – a´tomo 33 – e´ representado pelas linhas cont´ınuas
e o 2o Na – a´tomo 34 – e´ representado pelas linhas a tracejado) ligados a` mole´cula
sime´trica para campos ele´ctricos aplicados na direcc¸a˜o paralela ao eixo x com sentidos
negativo (lado esquerdo) e positivo (lado direito) e diferentes intensidades (| ~E|= 2, 3,
4, 5 MV/cm). A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de
1.6× 10−19 C.
dois a´tomos de so´dio e´ ideˆntica e que a transfereˆncia de carga negativa entre eles
e´ sime´trica relativamente a` inversa˜o do sentido do campo ele´ctrico aplicado.
Na figura 3.40 esta´ representada a evoluc¸a˜o temporal da carga dos dois a´tomos
de so´dio ligados a` mole´cula assime´trica (a´tomos 25 e 26 indicados na figura 3.33b)
na presenc¸a do campo ele´ctrico. Ha´ uma oscilac¸a˜o da carga armazenada em
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Figura 3.40: Evoluc¸a˜o temporal da carga armazenada nos a´tomos de so´dio 25 e 26
indicados na figura 3.33b (o 1o Na – a´tomo 25 – e´ representado pelas linhas cont´ınuas
e o 2o Na – a´tomo 26 – e´ representado pelas linhas a tracejado) ligados a` mole´cula
assime´trica para campos ele´ctricos aplicados na direcc¸a˜o paralela ao eixo x com sentidos
negativo (lado esquerdo) e positivo (lado direito) e diferentes intensidades (| ~E|= 2, 3,
4, 5 MV/cm). A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de
1.6× 10−19 C.
ambos os a´tomos de so´dio, mas a sua evoluc¸a˜o temporal e´ bastante diferente,
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contrariamente ao que se observou para a mole´cula sime´trica. Apesar das variac¸o˜es
na intensidade e no sentido do campo ele´ctrico na˜o alterarem significativamente
esses perfis temporais, a transfereˆncia de carga entre os a´tomos de so´dio deixa de
ser sime´trica, relativamente a` inversa˜o do sentido do campo ele´ctrico aplicado.
No caso da mole´cula sime´trica, e´ tambe´m poss´ıvel obter a transfereˆncia de uma
quantidade de carga, entre os dois a´tomos de so´dio a ela ligados, diferente nos dois
sentidos e uma evoluc¸a˜o temporal da carga nesses a´tomos bastante diferente entre
si e muito diferente daquela mostrada na figura 3.39, bastando para isso afastar
ou aproximar um desses a´tomos relativamente a` mole´cula. A figura 3.41 mostra o
efeito do afastamento do 2o a´tomo de so´dio (a´tomo 34 indicado na figura 3.33a) de
2 u.at. na evoluc¸a˜o temporal da carga de ambos os a´tomos de so´dio em contacto
com a mole´cula sime´trica. A variac¸a˜o da carga desses a´tomos ao longo do tempo,
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Figura 3.41: Evoluc¸a˜o temporal da carga armazenada nos a´tomos de so´dio 33 e 34,
indicadas na figura 3.33a (o 1o Na – a´tomo 33 – e´ representado pelas linhas cont´ınuas e o
2o Na – a´tomo 34 – e´ representado pelas linhas a tracejado) ligados a` mole´cula sime´trica
quando a distaˆncia entre o 2o a´tomo de Na (a´tomo 34) e o a´tomo de S (a´tomo 32) e´
aumentada de 2 u.at., para campos ele´ctricos aplicados na direcc¸a˜o paralela ao eixo x
com sentidos negativo (lado esquerdo) e positivo (lado direito) e diferentes intensidades
(| ~E|= 2, 3, 4, 5 MV/cm). A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor
absoluto de 1.6× 10−19 C.
nesta situac¸a˜o, deixa de ser perio´dica e a inversa˜o do sentido do campo ele´ctrico
aplicado na˜o leva a uma troca de perfis de variac¸a˜o temporal de carga entre os
dois a´tomos de so´dio, a` semelhanc¸a do que foi obtido para o caso da mole´cula
assime´trica. Isto deve-se ao aparecimento de um movimento de translac¸a˜o da
mole´cula sime´trica do tipo oscilato´rio entre os a´tomos de so´dio (ver figura 3.42a)
que na˜o se verificou quando a distaˆncia entre a mole´cula e os dois a´tomos de so´dio
era igual ao comprimento de ligac¸a˜o entre os a´tomos de enxofre e so´dio.
Na mole´cula assime´trica, apesar da distaˆncia entre a mole´cula e os dois a´tomos
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de so´dio ser igual ao comprimento de ligac¸a˜o entre os a´tomos de enxofre e so´dio,
verificou-se que a aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico uniforme dava origem a uma
distorc¸a˜o na mole´cula (ver figura 3.42b).
tc
td
ta
tb
t = 0 t = 0(a) (b)
Figura 3.42: Geometria optimizada da mole´cula sime´trica, entre os dois a´tomos de
so´dio 33 e 34 indicadas na figura 3.33a, quando a distaˆncia entre eles foi aumentada de
2 u.at. (lado esquerdo) e da mole´cula assime´trica, entre os dois a´tomos de so´dio 25 e 26
indicadas na figura 3.33b (lado direito), em 3 instantes de tempo diferentes, quando se
aplica o campo ele´ctrico de −5̂i MV/cm.
Para verificarmos se a diferenc¸a dos perfis de variac¸a˜o temporal de carga dos
dois a´tomos de so´dio ligados a` mole´cula assime´trica seria devida a` ocorreˆncia da
distorc¸a˜o molecular, estudou-se a transfereˆncia electro´nica atrave´s desta mole´cula
permitindo apenas o movimento dos a´tomos de carbono do seu eixo molecular na
direcc¸a˜o paralela ao eixo x. Nesta situac¸a˜o, verificou-se a auseˆncia de distorc¸a˜o da
mole´cula assime´trica. A evoluc¸a˜o temporal da carga dos dois a´tomos de so´dio e´,
nestas condic¸o˜es, parecida com a que foi obtida para a mole´cula sime´trica quando
a distaˆncia entre a mole´cula e os a´tomos dos dois ele´ctrodos e´ ideˆntica (comparar
as figuras 3.39 e 3.43). Neste caso, verifica-se que a inversa˜o do sentido do campo
ele´ctrico aplicado na˜o altera significativamente a quantidade de carga transferida
entre os dois a´tomos de so´dio. Assim, se a distorc¸a˜o da mole´cula assime´trica
na˜o ocorresse, a assimetria na transfereˆncia electro´nica entre os dois ele´ctrodos
relativamente ao sentido do fluxo de carga seria praticamente inexistente.
Os nossos resultados sugerem que as pequenas diferenc¸as na quantidade de
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Figura 3.43: Evoluc¸a˜o temporal da carga armazenada nos a´tomos de so´dio 25 e 26
indicadas na figura 3.33b (o 1o Na – a´tomo 25 – e´ representado pelas linhas cont´ınuas
e o 2o Na – a´tomo 26 – e´ representado pelas linhas a tracejado) ligados a` mole´cula
assime´trica, quando o movimento dos a´tomos de carbono do eixo molecular e´ apenas
permitido na direcc¸a˜o paralela ao eixo x (”eixo fixo”), para campo ele´ctricos aplicados
na direcc¸a˜o paralela a esse eixo com sentidos negativo (lado esquerdo) e positivo (lado
direito) e diferentes intensidades (| ~E|= 2, 3, 4, 5 MV/cm). A unidade de carga utilizada
e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19 C.
carga transferida, entre os a´tomos meta´licos dos dois ele´ctrodos nos dois sentidos,
devido a` assimetria espacial da mole´cula conjugada a eles ligada ou a` assimetria
nos contactos entre essa mole´cula e os ele´ctrodos, na˜o e´ suficiente para explicar
as acentuadas assimetrias dos resultados experimentais da corrente versus tensa˜o
obtidos por Reichert e seus colaboradores [92]. Assim, os movimentos molecu-
lares de distorc¸a˜o e translac¸a˜o devem contribuir fortemente para a obtenc¸a˜o das
acentuadas assimetrias observadas experimentalmente.
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3.4 Efeito da estrutura e das bases no ADN
A mole´cula de a´cido desoxirribonucle´ico (ADN) e´ uma mole´cula orgaˆnica na˜o so´
com grande importaˆncia biolo´gica, pois conte´m a informac¸a˜o gene´tica codificada
dos organismos, mas tambe´m e´ altamente interessante do ponto de vista tecno-
lo´gico devido a`s suas capacidades de autoconstruc¸a˜o e a`s suas propriedades de
conduc¸a˜o ele´ctrica.
Os processos electro´nicos relacionados com a injecc¸a˜o e transporte de carga
em mole´culas de ADN sa˜o muito importantes quer em contextos biolo´gicos (por
exemplo, na detecc¸a˜o e reparac¸a˜o de bases danificadas [97]), quer em contextos
tecnolo´gicos (por exemplo, a utilizac¸a˜o de mole´culas de ADN como material con-
dutor em sensores electroqu´ımicos [98, 99] e em futuras nanotecnologias, como a
electro´nica molecular [100, 101]). Motivado por estas potenciais aplicac¸o˜es, fo-
ram realizados numerosos estudos, quer teo´ricos quer experimentais, sobre as pro-
priedades de transporte de carga do ADN, cujos resultados foram recentemente
sumariados num artigo de revisa˜o publicado por Taniguchi e Kawai [102].
Apesar do intenso esforc¸o realizado ate´ esta data, os efeitos da estrutura e
sequeˆncia de bases nas propriedades intramoleculares do ADN, que condicionam
quer o transporte de carga ao longo da mole´cula quer entre mole´culas vizinhas,
sa˜o ainda largamente desconhecidos. O me´todo de dinaˆmica molecular quaˆntica,
descrito no cap´ıtulo 2, foi escolhido para calcularmos as propriedades esta´ticas do
ADN (energias internas das mole´culas e io˜es moleculares com geometrias optimi-
zadas) e as propriedades dinaˆmicas de transfereˆncia electro´nica intramolecular. O
uso deste me´todo quaˆntico dinaˆmico e´ importante para compreendermos o com-
portamento f´ısico destas mole´culas, quando ocorrem alterac¸o˜es do seu estado de
carga e, e´ certamente, essencial para uma descric¸a˜o correcta da transfereˆncia de
carga intramolecular na presenc¸a de um campo ele´ctrico.
3.4.1 Geometria molecular optimizada
Uma cadeia de ADN e´ constitu´ıda por uma sequeˆncia de nucleo´tidos, cada um
dos quais e´ formado por um grupo fosfato ligado a um ac¸u´car (pentose) que por
sua vez esta´ ligado a uma base nitrogenada. Os nucleo´tidos esta˜o ligados entre
si por ligac¸o˜es fosfodie´ster formando pontes de fosfato. A mole´cula de ADN e´
formada por duas cadeias enroladas ao longo do mesmo eixo, formando uma he´lice
dupla. Uma das cadeias tem a direcc¸a˜o da sua s´ıntese, enquanto que a outra esta´
invertida. Com base na estrutura de he´lice dupla do ADN e nas caracter´ısticas
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de hidrofobicidade das mole´culas, a estrutura do ADN fica da seguinte forma: o
grupo fosfato e o ac¸u´car (parte hidrof´ılica) - esta˜o localizados na parte externa da
mole´cula; as bases nitrogenadas (parte hidrofo´bica) - esta˜o localizadas na parte
interna da mole´cula (ver figura 3.44).
DNA
Figura 3.44: Estrutura esquema´tica de uma mole´cula de ADN (lado esquerdo). Estru-
tura qu´ımica das bases nitrogenadas (lado direito).
O emparelhamento das bases das duas cadeias da´-se de maneira padronizada:
sempre uma purina com uma pirimidina, especificamente a adenina (A) com a
timina (T) e a citosina (C) com a guanina (G). A proximidade destas bases possi-
bilita a formac¸a˜o de pontes de hidroge´nio, sendo que a adenina forma duas pontes
de hidroge´nio com a timina e a citosina forma treˆs pontes com a guanina (ver
figura 3.45).
Diversos estudos teo´ricos e experimentais mostraram que existem va´rias formas
de ADN (polimorfismo estrutural) [103]. Existem duas formas de ADN com a
he´lice rodando para a direita, chamadas A-ADN e B-ADN, e uma forma com
a he´lice rodando para a esquerda designada Z-ADN. Para perfazer uma volta
completa na he´lice das estruturas do tipo Z, A e B sa˜o necessa´rios 12, 11 e 10
pares de bases, respectivamente, como e´ mostrado na figura 3.46.
Geralmente, em soluc¸a˜o aquosa, o ADN assume a conformac¸a˜o B. Contudo,
o ADN pode assumir a conformac¸a˜o A, quando ha´ pouca a´gua dispon´ıvel para
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(a)
(b)
Figura 3.45: Emparelhamento dos nucleo´tidos: (a) a adenina com a timina; (b) a
citosina com a guanina.
Forma A
Forma B
Forma Z
Figura 3.46: Estruturas moleculares de ADN t´ıpicas: forma A, forma B e forma Z,
onde para completar uma volta na he´lice sa˜o necessa´rios 11, 10 e 12 pares de bases,
respectivamente. Nas formas A, B, Z a distaˆncia entre os nucleo´tidos e´ 2.56, 3.38 e
3.70 A˚ e o aˆngulo de rotac¸a˜o entre pares de bases consecutivos e´ 32.7o, 36.0o e 30.0o,
respectivamente [103].
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interagir com a he´lice dupla, ou a conformac¸a˜o Z, quando o ADN encontra-se em
soluc¸a˜o aquosa com altas concentrac¸o˜es de catio˜es.
Para se perceber os efeitos da estrutura e sequeˆncia de bases na injecc¸a˜o e
transfereˆncia de carga, constru´ıram-se mole´culas isoladas de ADN com he´lice sim-
ples e dupla. Foram estudadas as mole´culas poli(A)-poli(T), onde todas as bases
de uma he´lice sa˜o adenina (A) e as base da outra he´lice sa˜o timina (T), e poli(C)-
poli(G), que conte´m apenas pares de base citosina (C) numa he´lice e guanina
(G) na outra. Em paralelo foram criadas mole´culas isoladas com he´lice simples
de poli(A), poli(T), poli(C), poli(G). Todas estas seis mole´culas foram estudadas
com as conformac¸o˜es A, B e Z e o seu comprimento tem o nu´mero de nucleo´tidos
necessa´rio para fazer uma volta completa da he´lice (ver tabela 3.11).
No de nucleo´tidos / No de a´tomos
Mole´culas de ADN Forma A Forma B Forma Z
Poli(A) 352 320 384
He´lice Poli(T) 352 320 384
simples Poli(C) 11 330 10 300 12 360
Poli(G) 363 330 396
He´lice Poli(A)-Poli(T) 11 704 10 640 12 768
dupla Poli(C)-Poli(G) pares 693 pares 630 pares 756
Tabela 3.11: Nu´mero de nucleo´tidos e nu´mero de a´tomos de cada mole´cula de ADN
em estudo.
Antes de se injectar carga nessas mole´culas, obtivemos a sua geometria opti-
mizada e calcula´mos a sua energia interna e a carga localizada em cada um dos
seus a´tomos. Seguidamente injecta´mos uma ou duas cargas de igual sinal, alte-
rando dessa forma o seu estado de carga, e procedemos novamente a` optimizac¸a˜o
da geometria molecular do ia˜o resultante, obtendo-se no final a sua energia in-
terna e a distribuic¸a˜o da carga pelos a´tomos do novo sistema. Verifica´mos que
foram necessa´rios poucos passos de dinaˆmica molecular (da ordem das dezenas)
para obter a estrutura relaxada dos io˜es positivos e negativos do ADN a partir
da geometria optimizada da mole´cula. Isto indica que esta alterac¸a˜o no estado
de carga do ADN na˜o desestabiliza o mı´nimo de energia e que as geometrias da
mole´cula e dos io˜es moleculares na˜o diferem muito entre si.
Alguns detalhes computacionais sa˜o u´teis para se obter uma ide´ia clara do
esforc¸o computacional que estes ca´lculos envolveram. Num computador Pentium
IV, a optimizac¸a˜o das func¸o˜es de onda electro´nicas requer mais de 24 horas por
passo de dinaˆmica molecular e dezenas destes passos foram necessa´rios para se
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obter a geometria optimizada das mole´culas e io˜es moleculares do ADN.
3.4.2 Ana´lise da energia interna
Independentemente da conformac¸a˜o, do tipo de base e da mole´cula ser de he´lice
simples ou dupla, as mole´culas de ADN em estudo sa˜o mais esta´veis quando esta˜o
carregadas electricamente (ver figura 3.47). Quanto mais negativo for o ia˜o, maior
a sua estabilidade.
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Figura 3.47: Energia interna por nucleo´tido das mole´culas e dos respectivos io˜es de
ADN, em estudo.
3.4.3 Distribuic¸a˜o da carga injectada
Quando se adiciona ou remove um ou dois electro˜es de uma mole´cula de ADN, com
he´lice simples ou dupla, a carga injectada fica distribu´ıda pelos a´tomos de todos
os nucleo´tidos. A carga armazenada em cada nucleo´tido varia ao longo do eixo
molecular, independentemente do sinal e valor da carga injectada, da conformac¸a˜o,
do tipo de pares de bases da mole´cula de ADN e desta ser constitu´ıda por uma
he´lice simples ou dupla (ver figura 3.48 e 3.49). Esta variac¸a˜o de carga e´ mais
noto´ria para as conformac¸o˜es A e B do que para a Z.
A distribuic¸a˜o de carga injectada nas mole´culas de ADN e´ muito diferente da
que foi obtida para os pol´ımeros condutores, apresentada na secc¸a˜o 3.1.3. Ao
contra´rio destes, nas mole´culas de ADN na˜o e´ poss´ıvel distinguir, pela sua distri-
buic¸a˜o, quer o sinal da carga quer o seu valor absoluto.
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Figura 3.48: Carga armazenada nos nucleo´tidos ao longo do eixo molecular resultante
da injecc¸a˜o de um ou dois electro˜es (quadrados) ou de uma ou duas lacunas (c´ırculos)
em mole´culas de poli(A)-poli(T), poli(A) e poli(T) com as diferentes conformac¸o˜es, A, B
e Z. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6×10−19 C.
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Figura 3.49: Carga armazenada nos nucleo´tidos ao longo do eixo molecular resultante
da injecc¸a˜o de um ou dois electro˜es (quadrados) ou de uma ou duas lacunas (c´ırculos)
em mole´culas de poli(C)-poli(G), poli(C) e poli(G) com as diferentes conformac¸o˜es, A, B
e Z. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6×10−19 C.
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3.4.4 Energia de ionizac¸a˜o, afinidade electro´nica e poten-
cial qu´ımico
Os ca´lculos da energia de ionizac¸a˜o e da afinidade electro´nica de 1a e 2a ordem ira˜o
merecer aqui uma refereˆncia muito especial pela possibilidade que oferecem para
interpretar a eficieˆncia de injecc¸a˜o de carga em mole´culas de ADN e racionalizar
a dependeˆncia da conformac¸a˜o e do tipo de bases.
A comparac¸a˜o das energias de ionizac¸a˜o e das afinidades electro´nicas das mo-
le´culas de ADN com he´lice dupla de poli(A)-poli(T) e poli(C)-poli(G), com as
conformac¸o˜es A, B e Z (ver tabela 3.12) revela aspectos de interesse. A primeira
Energias (eV)
mole´cula forma I1 A1 I2 A2
A -97.8 109.9 -92.1 112.1
poli(A)-poli(T) B -53.6 56.0 -39.2 69.2
Z -30.1 42.5 -25.0 44.3
A -47.2 65.9 -45.8 69.4
poli(C)-poli(G) B -93.4 107.9 -79.1 113.2
Z -13.7 26.5 -8.8 32.1
Tabela 3.12: Energia de ionizac¸a˜o e afinidade electro´nica de 1a e 2a ordem para as
mole´culas de ADN de he´lice dupla, em estudo.
ilac¸a˜o a extrair e´ que a injecc¸a˜o, ou remoc¸a˜o, de um ou dois electro˜es numa mo-
le´cula de ADN e´ um processo exoenerge´tico, porque os valores das energias de
ionizac¸a˜o sa˜o negativos e os valores das afinidades electro´nicas sa˜o positivos (ver
convenc¸a˜o de sinais definida na secc¸a˜o 2.1.3). Outro aspecto importante e´ que,
para o mesmo tipo de bases, as energias libertadas na injecc¸a˜o ou remoc¸a˜o de
um ou dois electro˜es numa mole´cula de ADN sa˜o menores para a conformac¸a˜o Z.
Repare-se, ainda, numa conclusa˜o especialmente interessante a extrair dos resul-
tados da tabela 3.12: a maior facilidade com que se injecta um ou dois electro˜es
ou lacunas nas mole´culas de ADN ocorre na forma A para o poli(A)-poli(T) e na
forma B para o poli(C)-poli(G), sendo o seu valor semelhante.
Va´rios estudos experimentais confirmaram que mole´culas de ADN com diferen-
tes sequeˆncias de bases se comportam como semicondutores de banda larga [104].
K. H. Yoo e seus colaboradores [81] observaram experimentalmente o compor-
tamento semicondutor do poli(A)-poli(T) e poli(C)-poli(G), e mostraram que o
primeiro se comporta como um semicondutor do tipo n, enquanto que o segundo
se comporta como um semicondutor do tipo p. As curvas experimentais corrente
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versus tensa˜o sugerem que os contactos entre estas mole´culas e os ele´ctrodos de
ouro e titaˆnio, usados nestas experieˆncias, sa˜o na˜o o´hmicos.
O trabalho de extracc¸a˜o de um metal (Θm) e´ definido como a diferenc¸a na
energia potencial de um electra˜o entre o n´ıvel de vacu´o (E = 0) e o n´ıvel de Fermi
(EF ). A energia do n´ıvel de Fermi tem significado do ponto de vista termodinaˆmico
e, a` temperatura de zero absoluto, e´ o potencial qu´ımico do metal [105,106].
Quando estas mole´culas sa˜o colocadas em contacto com ele´ctrodos meta´licos,
ha´ transfereˆncia de electro˜es do metal para a mole´cula de ADN ou desta para o
metal, ate´ que o potencial qu´ımico de ambos se torne igual (ver figura 3.50).
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Figura 3.50: Esquema de transfereˆncia de electro˜es entre o ele´ctrodo meta´lico e a
mole´cula de ADN.
Usando os valores de I1 e de A1 calculados para as mole´culas de poli(A)-
poli(T) e poli(C)-poli(G) nas conformac¸o˜es A, B e Z (tabela 3.12) e a equac¸a˜o 2.52,
obtivemos os valores para o potencial qu´ımico (PQ) destas mole´culas, mostrados
na tabela 3.13.
Energias (eV)
mole´cula forma |PQ|
A 6.0
poli(A)-poli(T) B 1.2
Z 6.2
A 9.4
poli(C)-poli(G) B 7.3
Z 6.4
Tabela 3.13: Potencial qu´ımico (PQ) para as mole´culas de ADN com he´lice dupla, em
estudo.
Se o contacto entre o ele´ctrodo meta´lico e o semicondutor for na˜o o´hmico e o
trabalho de extracc¸a˜o do metal (Θm) for menor que o trabalho de extracc¸a˜o do
semicondutor (Θs), enta˜o este e´ do tipo p; se for maior, enta˜o o semicondutor e´
do tipo n [12] (ver figura 3.51).
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(a) (b)
(c) (d)
Figura 3.51: Barreiras entre metais e semicondutores dos tipo n e p com trabalhos de
extrac¸a˜o diferentes. Semicondutor do tipo n: (a) Θm > Θs (na˜o o´hmico) e (b) Θm < Θs
(o´hmico); Semicondutor do tipo p: (c) Θm > Θs (o´hmico) e (d) Θm < Θs (na˜o o´hmico).
Esquema retirado da refereˆncia [12].
Comparando os potenciais qu´ımicos por no´s calculados para as mole´culas de
ADN, com os trabalhos de extracc¸a˜o dos ele´ctrodos usados por Yoo e seus co-
laboradores [81] (ΘAu = 5.1 eV e ΘTi = 4.33 eV [107]), podemos concluir que
o trabalho de extracc¸a˜o dos ele´ctrodos e´ maior do que o potencial qu´ımico da
mole´cula de poli(A)-poli(T) apenas quando esta se encontra na forma B e menor
nos restantes casos. Como em soluc¸a˜o, as mole´culas de ADN assumem geral-
mente a forma B, os nossos resultados de potencial qu´ımico parecem explicar os
comportamentos experimentais de semicondutores do tipo n e p das mole´culas de
poli(A)-poli(T) e poli(C)-poli(G), respectivamente.
Fizemos tambe´m o estudo das energias de ionizac¸a˜o e afinidades electro´ni-
cas, de 1a e 2a ordem, para as va´rias mole´culas de ADN com he´lice simples nas
conformac¸o˜es A, B e Z, bem como do seu potencial qu´ımico (ver tabela 3.14).
A` semelhanc¸a do que foi obtido para as mole´culas com he´lice dupla, tambe´m
nas mole´culas com he´lice simples a injecc¸a˜o de carga, quer positiva quer nega-
tiva e´ um processo exoenerge´tico. Pore´m o comportamento das mole´culas poli(A)
e poli(T) (ou poli(C) e poli(G)) na˜o reproduzem o comportamento da respectiva
mole´cula com he´lice dupla, em termos da conformac¸a˜o que correspondente a` maior
ou menor facilidade com que se injectam ou removem um ou dois electro˜es nessas
mole´culas. Verifica-se tambe´m que, para a mesma conformac¸a˜o, a energia liber-
tada na injecc¸a˜o ou remoc¸a˜o de um ou dois electro˜es nas cadeias com he´lice dupla
e´ diferente da soma das energias libertadas pelas mole´culas com he´lice simples que
as constituem.
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Energias (eV)
mole´cula forma I1 A1 I2 A2 |PQ|
A -38.4 54.5 -28.5 66.6 8.1
poli(A) B -27.1 42.4 -17.7 51.5 7.7
Z -63.5 69.8 -52.7 72.2 3.1
A -43.0 59.6 -29.4 62.4 8.3
poli(T) B -33.4 49.2 -23.0 52.6 7.9
Z -35.8 48.5 -27.7 52.0 6.4
A -39.8 55.0 -33.3 63.2 7.6
poli(C) B -30.2 42.5 -24.6 52.7 6.1
Z -23.1 34.1 -14.8 39.1 5.5
A -41.6 57.0 -25.6 62.7 7.7
poli(G) B -26.5 40.6 -22.8 50.2 7.1
Z -30.7 44.4 -22.1 49.4 6.8
Tabela 3.14: Energias de ionizac¸a˜o e afinidades electro´nicas de 1a e 2a ordem e potencial
qu´ımico para as mole´culas de ADN de he´lice simples, em estudo.
Como, para as formas A e B, os valores absolutos obtidos para as energias de
ionizac¸a˜o e afinidades electro´nicas das mole´culas de ADN com he´lice dupla sa˜o
maiores do que os das mole´culas com he´lice simples que as constituem, isso sugere
que as de he´lice dupla sejam mais condutoras. No entanto, as diferenc¸as obtidas,
para as suas energias de ionizac¸a˜o, afinidades electro´nicas e potenciais qu´ımicos,
na˜o sa˜o suficientes para explicar as grandes diferenc¸as de condutibilidade ele´ctrica
observadas experimentalmente para as mole´culas de ADN com he´lice simples e
dupla [108].
Na˜o e´ poss´ıvel comparar os valores absolutos das energias de ionizac¸a˜o e afini-
dades electro´nicas apresentados nas tabelas 3.12 e 3.14 com os valores experimen-
tais, pois as experieˆncias quantitativas realizadas apenas esta˜o relacionadas com
as propriedades electro´nicas das bases do ADN [109–112]. Tambe´m na˜o e´ poss´ıvel
comparar os valores obtidos com outros valores teo´ricos, pois os resultados teo´ricos
publicados na literatura apenas dizem respeito a`s bases do ADN ou a` sequeˆncia
de um pequeno nu´mero de bases (dois ou treˆs) sem a inclusa˜o do esqueleto da
mole´cula [113–115].
3.4.5 Efeito do campo ele´ctrico aplicado na carga injectada
Para a mesma carga injectada nas mole´culas de ADN em estudo, o aumento da
intensidade do campo ele´ctrico aplicado, na direcc¸a˜o paralela ao eixo molecular,
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faz com que uma das extremidades da mole´cula se torne mais positiva e a outra
mais negativa. Como exemplo, e´ mostrado na figura 3.52 o efeito da intensidade
do campo ele´ctrico na carga negativa injectada numa mole´cula de poli(C)-poli(G),
na forma B. Este mesmo efeito tambe´m se verifica nas outras mole´culas em estudo,
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Figura 3.52: Efeito da intensidade do campo ele´ctrico aplicado na carga negativa in-
jectada na mole´cula de poli(C)-poli(G), na forma B. A unidade de carga utilizada e´ o
electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19 C.
com excepc¸a˜o das mole´culas poli(C) e poli(G) na forma Z, quando a intensidade
do campo aplicado na˜o for superior a 100 MV/cm (ver figura 3.53).
Para a mesma conformac¸a˜o, a transfereˆncia electro´nica intramolecular e´ maior
no caso das mole´culas com he´lice dupla, o que sugere que estas tenham maior
mobilidade de carga do que as mole´culas com he´lice simples. Estes resultados
esta˜o de acordo com as observac¸o˜es experimentais realizadas por Cohen e seus
colaboradores [108].
A localizac¸a˜o das extremidades positiva e negativa so´ depende do sentido
do campo ele´ctrico aplicado e na˜o do nu´mero e sinal da carga injectada (ver
figura 3.54).
Para se tentar identificar o papel desempenhado por cada um dos grupos que
constituem os nucleo´tidos na transfereˆncia de carga intramolecular, vamos anali-
sar separadamente o efeito do campo ele´ctrico aplicado na distribuic¸a˜o de carga
injectada pelos grupos fosfato, ac¸u´car e base de cada he´lice.
Nas mole´culas de ADN com he´lice simples, a transfereˆncia electro´nica intra-
molecular ocorre essencialmente atrave´s dos grupos fosfato e base, uma vez que
era nestes grupos que a carga injectada estava preferencialmente localizada, na
auseˆncia de campo ele´ctrico (ver figura 3.55, onde se apresenta como exemplo a
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Figura 3.53: Efeito da intensidade do campo ele´ctrico aplicado na carga negativa in-
jectada nas diferentes mole´culas em estudo. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o
que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19 C.
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Figura 3.54: Efeito do campo ele´ctrico aplicado, cuja intensidade e´ 100 MV/cm, nas
va´rias cargas injectadas. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor
absoluto de 1.6× 10−19 C.
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distribuic¸a˜o do electra˜o injectado nos grupos que constituem os nucleo´tidos com
e sem campo ele´ctrico aplicado).
Nas mole´culas com he´lice dupla, uma parte significativa da transfereˆncia elec-
tro´nica intramolecular ocorre atrave´s dos grupos fosfatos, de ambas as he´lices.
Estes resultados esta˜o de acordo com as previso˜es teo´ricas realizadas por Macia´ e
Roche [116] sobre o papel fundamental dos grupos fosfato na eficieˆncia da transfe-
reˆncia de carga intramolecular do poli(A)-poli(T) e poli(C)-poli(G). Nas mole´culas
de poli(A)-poli(T) tambe´m ha´ transfereˆncia electro´nica significativa atrave´s dos
ac¸ucares, especialmente na he´lice da timina das conformac¸o˜es A e Z. No caso
da mole´cula poli(C)-poli(G), todos os grupos da he´lice da guanina contribuem
para a transfereˆncia de carga, sendo esta maior quando a conformac¸a˜o e´ B (ver
figura 3.56, onde e´ mostrado a distribuic¸a˜o de uma carga negativa injectada pe-
los grupos que constituem os nucleo´tidos de cada uma das he´lices). Ca´lculos ab
initio, usando a Teoria dos Funcionais da Densidade (DFT), tambe´m sugerem
que os grupos ac¸u´car e fosfato, para ale´m dos pares de bases citosina-guanina,
desempenham um papel importante nas propriedades electro´nicas do ADN [117].
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Figura 3.55: Efeito do campo ele´ctrico aplicado na carga negativa injectada (Q = −1),
nos diferentes grupos constituintes dos nucleo´tidos das he´lices de ADN de he´lice simples,
em estudo. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de
1.6× 10−19 C.
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Figura 3.56: Efeito do campo ele´ctrico aplicado na carga negativa injectada (Q =
−1), nos diferentes grupos constituintes dos nucleo´tidos das he´lices constituintes das
mole´culas de ADN de he´lice dupla, em estudo. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o
que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19 C.
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3.5 Concluso˜es
A substituic¸a˜o de um a´tomo de hidroge´nio, de cada mono´mero de um segmento
conjugado da cadeia de PPV, por grupos ciano ou metoxi leva a uma variac¸a˜o
assime´trica da energia de ionizac¸a˜o e da afinidade electro´nica, mas na˜o parece
afectar a posic¸a˜o dos defeitos estruturais induzidos pela carga injectada (electro˜es
ou lacunas) no esqueleto da cadeia, na auseˆncia de um campo ele´ctrico. A carga
injectada fica distribu´ıda pelos a´tomos de carbono e hidroge´nio do esqueleto da
cadeia na mesma posic¸a˜o onde ocorrem os defeitos estruturais. O mesmo acontece
com a carga armazenada nos a´tomos dos grupos ciano e nos a´tomos de oxige´nio
dos grupos metoxi. No entanto, a carga distribu´ıda pelos a´tomos de carbono
e hidroge´nio dos grupos metoxi fica localizada entre as posic¸o˜es desses defeitos.
Defeitos do tipo polara˜o, semelhantes aos obtidos para os derivados do PPV,
foram tambe´m obtidos quando sa˜o injectados um ou dois electro˜es (ou lacunas) em
cadeias de PPV, com 16 mono´meros, constitu´ıda por dois segmentos conjugados
planos e perpendiculares entre si de diferentes comprimentos.
Quando um campo ele´ctrico com uma intensidade superior a um determinado
valor e´ aplicado, a carga injectada move-se ao longo da cadeia. Os valores dessa
intensidade e da mobilidade de carga intramolecular dependem do nu´mero de
cargas injectadas, do sinal da carga, do tipo de substituinte e da sua posic¸a˜o
de substituic¸a˜o, bem como do comprimento dos segmentos conjugados. Os nossos
resultados tambe´m sugerem que o campo ele´ctrico necessa´rio para que os electro˜es
atravessem a torc¸a˜o, entre segmentos conjugados adjacentes, e´ menor do que o
campo ele´ctrico correspondente a`s lacunas no caso de haver apenas uma carga
injectada (electra˜o ou lacuna) na cadeia de PPV. Este efeito e´ mais pronunciado
para o caso de cadeias com segmentos de comprimento ideˆntico. Campos ele´ctricos
aplicados de maior intensidade sa˜o necessa´rios para os electro˜es ou as lacunas
atravessarem a torc¸a˜o, no caso de haver duas cargas do mesmo sinal presentes na
mesma cadeia. Neste caso, as lacunas podem atravessar a torc¸a˜o entre segmentos
com campos ele´ctricos aplicados menores do que o necessa´rio para os electro˜es,
quando o comprimento dos segmentos e´ semelhante, caso contra´rio sa˜o necessa´rios
campos ideˆnticos.
Os resultados acima mencionados devem ter influeˆncia quer na injecc¸a˜o quer
no transporte de carga bipolar em LEDs fabricados com o PPV e seus derivados.
Estes ca´lculos de dinaˆmica molecular quaˆntica sa˜o u´teis para a compreensa˜o da
natureza dos portadores de carga em dispositivos electro´nicos e optoelectro´nicos
polime´ricos, bem como para fornecer informac¸o˜es que podem ser usadas numa
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modelac¸a˜o a` escala mesosco´pica destes dispositivos, que e´ actualmente imposs´ıvel
de obter experimentalmente atrave´s de medic¸o˜es directas.
Neste cap´ıtulo estuda´mos, tambe´m, os processos complexos envolvidos na
transfereˆncia electro´nica em dispositivos do tipo metal–mole´cula conjugada–metal.
Mostra´mos que uma das diferenc¸as entre a transfereˆncia electro´nica atrave´s de
mole´culas sime´trica e assime´trica e´ a quantidade de carga transferida entre os
ele´ctrodos que e´ maior para o caso da mole´cula sime´trica. A pequena variac¸a˜o na
quantidade de carga transferida entre os ele´ctrodos atrave´s da mole´cula assime´-
trica, quando o sentido do campo ele´ctrico aplicado e´ invertido, na˜o pode ser por
si so´ a u´nica explicac¸a˜o para a acentuada assimetria obtida experimentalmente
nos gra´ficos corrente versus tensa˜o.
A transfereˆncia electro´nica atrave´s de mole´culas conjugadas da´ origem a vi-
brac¸o˜es ato´micas ao longo do eixo molecular. Devido ao forte acoplamento entre
os movimentos dos electro˜es e dos a´tomos em sistemas moleculares conjugados,
essas vibrac¸o˜es ato´micas induzem variac¸o˜es na carga dos a´tomos dessas mole´culas
e dos a´tomos dos ele´ctrodos a elas ligados ao longo do tempo. Quando a distaˆncia
entre a mole´cula conjugada e os a´tomos meta´licos dos dois ele´ctrodos a ela ligados
e´ ideˆntica, o valor me´dio da carga transferida entre esses a´tomos nos dois sentidos
e´ semelhante para a mole´cula sime´trica e substancialmente diferente para a mole´-
cula assime´trica devido a` sua distorc¸a˜o molecular. Contudo se a distaˆncia entre a
mole´cula sime´trica e os dois ele´ctrodos for diferente, a quantidade me´dia de carga
transferida entre os ele´ctrodos e´ agora diferente, quando se inverte o sentido do
campo ele´ctrico aplicado, devido a um movimento molecular do tipo oscilato´rio
entre os a´tomos meta´licos.
A presenc¸a destes efeitos deve alterar o transporte de carga atrave´s de mole´-
culas conjugadas. Portanto e´ necessa´rio obter-se uma soluc¸a˜o autocoerente para
as evoluc¸o˜es temporais dos movimentos dos electro˜es e dos a´tomos no ca´lculo da
corrente ele´ctrica em dispositivos electro´nicos (por exemplo, d´ıodos e transistores)
que utilizem uma u´nica mole´cula conjugada.
Por u´ltimo, estuda´mos os processos envolvidos na injecc¸a˜o de electro˜es e la-
cunas em mole´culas de ADN, com diferentes sequeˆncias de bases e conformac¸o˜es,
constitu´ıdas por he´lices simples e duplas, e o efeito de um campo ele´ctrico apli-
cado, na direcc¸a˜o paralela ao eixo molecular, na distribuic¸a˜o da carga injectada.
Os nossos resultados mostram que a injecc¸a˜o de carga, positiva ou negativa, nas
mole´culas de ADN e´ um processo exoenerge´tico e a estabilidade dos io˜es forma-
dos e´ tanto maior quanto mais negativa for a sua carga, independentemente do
104 Cap´ıtulo 3
nu´mero de he´lices que constituem a mole´cula, da sua conformac¸a˜o e da sequeˆncia
de bases. Independentemente do sinal, do valor absoluto da carga injectada e do
tipo de mole´cula em estudo, esta fica distribu´ıda pelos va´rios nucleo´tidos, sendo
a sua variac¸a˜o mais noto´ria para as conformac¸o˜es A e B.
A ana´lise dos valores obtidos para a energia de ionizac¸a˜o e afinidade electro´nica
de 1a ordem permitiu-nos concluir que o poli(A)-poli(T), na forma A, e o poli(C)-
poli(G), na forma B, teˆm um comportamento semelhante quanto a` facilidade com
que neles se injecta um electra˜o ou lacuna. As mole´culas de poli(A)-poli(T) e
poli(C)-poli(G) podem, ainda, comportarem-se como semicondutores dos tipos
n e p (observado experimentalmente), quando se encontram em contacto com
ele´ctrodos de ouro e titaˆnio, apenas se ambas tiverem a conformac¸a˜o B.
Os nossos resultados demonstraram que a aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico
suficientemente intenso, leva a` ocorreˆncia de uma transfereˆncia electro´nica intra-
molecular, provocando o aparecimento de cargas de sinal contra´rio nas extremi-
dades das mole´culas. A localizac¸a˜o destas cargas depende apenas do sentido do
campo aplicado e na˜o do nu´mero e sinal da carga injectada, nem do nu´mero de
he´lices da mole´cula de ADN, nem da sua conformac¸a˜o e sequeˆncia de bases. Estes
resultados sugerem que o mecanismo de transfereˆncia de carga intramolecular e´
ideˆntico para todas as mole´culas de ADN.
A ocorreˆncia de maior quantidade de carga transferida nas mole´culas com he´-
lice dupla, para a mesma conformac¸a˜o e intensidades do campo ele´ctrico aplicado,
sugere que estas tenham uma maior condutibilidade ele´ctrica do que as mole´culas
com he´lice simples. Para ale´m das bases, tambe´m os grupos fosfato parecem de-
sempenhar um papel importante na transfereˆncia electro´nica intramolecular nas
mole´culas de ADN com he´lice dupla e simples. No caso dos ac¸u´cares, estes tambe´m
parecem intervir na transfereˆncia electro´nica intramolecular, mas so´ nas mole´culas
com he´lice dupla.
Cap´ıtulo 4
Processos electro´nicos em d´ıodos
polime´ricos semicondutores
”´e em va˜o que se faz com mais o que pode ser feito
com menos”
Guilherme de Occam, Filo´sofo do se´c. XIV.
Em 1990, Burroughes e seus colaboradores [118] foram os primeiros a de-
monstrar a possibilidade de se utilizar filmes finos de PPV para fabricar d´ıodos
polime´ricos emissores de luz (PLEDs) verde-amarela. Desde enta˜o, o funciona-
mento de LEDs de PPV sofreu uma forte evoluc¸a˜o [119,120]. Ate´ agora a maioria
da investigac¸a˜o tem sido dirigida no sentido da obtenc¸a˜o de derivados do PPV
por substituic¸a˜o qu´ımica e de copol´ımeros de PPV para produzir outros PLEDs
de diferentes cores [121]. Paralelamente a estes desenvolvimentos experimentais,
foram realizadas investigac¸o˜es a diferentes escalas de comprimento, quer a n´ıvel
experimental quer teo´rico, com vista a identificar os factores que influenciam a
eficieˆncia destes dispositivos. Para que os PLEDs possam ser comercializados em
larga escala e servir de alternativa aos LEDs inorgaˆnicos e´ necessa´rio aumentar a
sua eficieˆncia de forma a torna´-los mais competitivos.
Embora a optimizac¸a˜o dos PLEDs seja feita experimentalmente sem se ter
em conta os arranjos espaciais das cadeias conjugadas do pol´ımero, tornou-se evi-
dente que os detalhes da morfologia dos filmes polime´ricos condicionam fortemente
a mobilidade dos portadores de carga [122], e por isso devem afectar a eficieˆncia
deste dispositivos. Consequentemente, qualquer tentativa de optimizac¸a˜o de dis-
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positivos deste tipo necessita de ter em conta simultaneamente as propriedades
moleculares do pol´ımero e os detalhes da morfologia do filme polime´rico. No en-
tanto, poucos trabalhos teo´ricos tentam abordar o problema desta forma. Apesar
de haver muitos artigos publicados sobre modelos macrosco´picos e microsco´picos
de dispositivos electroluminescentes orgaˆnicos, que foram revistos recentemente
por Walker e seus colaboradores [123], poucos se referem a modelos microsco´picos
em que a morfologia do filme polime´rico e´ inclu´ıda explicitamente [70,71,124–127],
e a maioria destes [70,125–127] na˜o inclui paraˆmetros relacionados com as propri-
edades moleculares do material.
Para compreendermos como e´ poss´ıvel aumentar a eficieˆncia de d´ıodos emis-
sores de luz polime´ricos (PLEDs), usa´mos o modelo mesosco´pico, descrito na
secc¸a˜o 2.2 que tem em considerac¸a˜o as propriedades moleculares e morfologia do
pol´ımero, para investigar a influeˆncia da alterac¸a˜o da estrutura molecular e dos
arranjos espaciais dos segmentos conjugados no funcionamento desses dispositivos.
O modelo e´ aplicado a dispositivos cuja camada polime´rica activa e´ constitu´ıda
por PPV e derivados de PPV (2-CN-PPV, 7-CN-PPV, 8-CN-PPV e DMeO-PPV),
com os segmentos conjugados orientados paralelamente, perpendicularmente e ale-
atoriamente em relac¸a˜o a` superf´ıcie dos ele´ctrodos. Os resultados deste modelo
ira˜o fornecer informac¸o˜es sobre a eficieˆncia de corrente, a distribuic¸a˜o de carga
(electro˜es e lacunas), a variac¸a˜o do campo ele´ctrico interno e, consequentemente,
sobre a distribuic¸a˜o das recombinac¸o˜es de carga de sinal oposto no interior da
camada polime´rica. Estas u´ltimas teˆm implicac¸o˜es para a eficieˆncia dos PLEDs,
pois apenas as recombinac¸o˜es que ocorrem longe dos ele´ctrodos podem contribuir
para a luz emitida por estes dispositivos [128].
As treˆs morfologias utilizadas neste trabalho correspondem a treˆs dos arranjos
moleculares que podem ser obtidos experimentalmente a` escala microsco´pica em
filmes finos polime´ricos. A auto-organizac¸a˜o das cadeias polime´ricas em filmes
processados a partir de soluc¸o˜es resulta em micro-estruturas complexas, nas quais
domı´nios com cadeias ordenadas esta˜o incorporados numa matriz de cadeias desor-
denadas [129]. Dependendo das condic¸o˜es de processamento, e do tipo de solvente
usado, os segmentos conjugados dentro dos domı´nios ordenados podem adoptar
duas orientac¸o˜es diferentes (paralela e perpendicular ao substrato [74, 130]), que
devem afectar o desempenho do dispositivo. Assim, os segmentos conjugados das
cadeias polime´ricas podem adquirir uma orientac¸a˜o preferencialmente paralela a`
superf´ıcie dos ele´ctrodos se forem preparados por spin-coating [131], podem ad-
quirir uma orientac¸a˜o preferencialmente perpendicular a` superf´ıcie dos ele´ctrodos
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se forem preparados por inkjet [74], ou podem adquirir uma orientac¸a˜o aleato´ria
se forem preparados por annealing [132].
Consequentemente, e´ muito importante compreender o efeito que estes treˆs ti-
pos de arranjos moleculares teˆm no desempenho dos LEDs polime´ricos, de forma a
que um controle morfolo´gico das cadeias polime´ricas no filme produza o desempe-
nho desejado para estes dispositivos. Visto que e´ dif´ıcil experimentalmente isolar
os efeitos de cada regia˜o do filme com arranjos moleculares diferentes, sa˜o neces-
sa´rios estudos teo´ricos para compreender como e´ que alinhamentos moleculares
diferentes relativamente aos ele´ctrodos influenciam a eficieˆncia de recombinac¸a˜o e
a sua distribuic¸a˜o no interior dos PLEDs. Neste cap´ıtulo, vamos analisar o efeito
da orientac¸a˜o dos segmentos conjugados das cadeias polime´ricas (paralelo, per-
pendicular e aleato´ria), relativamente aos ele´ctrodos, na corrente, na carga retida
e na recombinac¸a˜o no interior da camada polime´rica. O efeito adicional do campo
ele´ctrico interno nos perfis de recombinac¸a˜o e´ tambe´m considerado.
Os nossos resultados apenas teˆm em conta dois factores no funcionamento dos
PLEDs: os efeitos das propriedades moleculares e os efeitos da orientac¸a˜o dos
segmentos conjugados, relativamente a` superf´ıcie dos ele´ctrodos.
4.1 Paraˆmetros do modelo mesosco´pico e condi-
c¸o˜es de simulac¸a˜o
Nos filmes finos de pol´ımeros conjugados usados nos PLEDs, cada macromole´-
cula do pol´ımero e´ constitu´ıda por um grande nu´mero de segmentos conjugados
cujo comprimento e´ geralmente menor do que 10 mono´meros [71, 74, 133]. Cada
segmento conjugado de uma macromole´cula do pol´ımero esta´ ligado a outros seg-
mentos conjugados por torc¸o˜es ou dobras, comportando-se como uma cadeia linear
isolada [74]. Assim, estes filmes polime´ricos existentes entre dois ele´ctrodos planos
podem ser representados por uma rede tridimensional de cadeias rectil´ıneas con-
jugadas com comprimento varia´vel e inferior a 10 mono´meros. Como na˜o encon-
tra´mos na literatura valores experimentais sobre a distribuic¸a˜o dos comprimentos
dos segmentos conjugados em filmes de PPV e seus derivados, considera´mos em
todos os modelos descritos, neste cap´ıtulo, que as cadeias lineares tinham uma
distribuic¸a˜o Gaussiana de comprimentos com um valor me´dio de 5 mono´meros.
Estas cadeias foram distribu´ıdas na regia˜o entre dois ele´ctrodos planos, dis-
tanciados de 100 nm, de acordo com a morfologia desejada. Foram considerados
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modelos com treˆs morfologias diferentes. Num deles todas as cadeias teˆm o seu
eixo molecular paralelo a` superf´ıcie dos ele´ctrodos, mas com uma orientac¸a˜o ale-
ato´ria uns em relac¸a˜o aos outros. Noutro as cadeias esta˜o alinhadas perpendicu-
larmente a` superf´ıcie dos ele´ctrodos, e no terceiro cada uma das cadeias aponta
numa direcc¸a˜o diferente (desordem de orientac¸a˜o). Para a construc¸a˜o das redes
polime´ricas descritas acima e´ necessa´rio obter informac¸a˜o sobre o comprimento
dos mono´meros e a distaˆncia mı´nima entre cadeias na configurac¸a˜o co-planar, o
que na˜o e´ fa´cil de conseguir experimentalmente e que por isso na˜o existe na li-
teratura. Para obter estas informac¸o˜es realiza´mos ca´lculos atomı´sticos usando o
me´todo de dinaˆmica molecular quaˆntica descrito na secc¸a˜o 2.1 e incorporado no
co´digo CHEMOS [12, 13, 91]. Na figura 4.1 mostramos a distaˆncia mı´nima entre
duas cadeias co-planares obtida por este me´todo, para o caso do 8-CN-PPV. Na
tabela 4.1 esta˜o sumariados os resultados obtidos por ca´lculos atomı´sticos e usa-
dos como paraˆmetros de entrada no modelo mesosco´pico de transporte de carga
bipolar em PLEDs. Em todas as morfologias consideradas neste trabalho os pla-
nos moleculares teˆm uma orientac¸a˜o aleato´ria e a distaˆncia entre duas cadeias
toma qualquer valor, desde que seja superior a` distaˆncia mı´nima entre cadeias na
configurac¸a˜o co-planar, respeitando uma distribuic¸a˜o aleato´ria uniforme.
0.733 nm
Figura 4.1: Esquema da estrutura molecular optimizada de duas cadeias co-planares
de 8-CN-PPV, mostrando a distaˆncia de equil´ıbrio entre elas e a superf´ıcie da densidade
de carga.
Neste trabalho, todas as redes polime´ricas teˆm 11300 ± 1% cadeias lineares
numa ce´lula cujo volume e´ 40000 nm3. O filme polime´rico foi obtido repetindo
esta ce´lula nas direcc¸o˜es paralelas aos ele´ctrodos. Opta´mos por manter constante
o nu´mero de cadeias lineares, em vez da densidade do filme polime´rico, uma vez
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DMeO-PPV
Propriedades PPV 2-CN-PPV 7-CN-PPV 8-CN-PPV (cadeia
[71] rectil´ınea)
Massa do
mono´mero 1.69 2.11 2.11 2.11 2.69
(×10−25 kg)
Comprimento
do mono´mero 0.663 0.639 0.639 0.639 0.657
(nm)
Distaˆncia
mı´nima entre 0.65 0.733 0.642 0.655 0.761
2 cadeias (nm)
Tabela 4.1: Algumas propriedades das diferentes mole´culas polime´ricas em estudo que
foram incorporadas no modelo mesosco´pico.
que se verificou que a influeˆncia desta no transporte de carga em LEDs polime´ricos
na˜o era significativa [134].
Depois de construirmos as redes polime´ricas, simula´mos a injecc¸a˜o de electro˜es
e lacunas na camada polime´rica a partir dos respectivos ele´ctrodos. A injecc¸a˜o de
um igual nu´mero de electro˜es e lacunas e´ fundamental para uma elevada eficieˆncia
do dispositivo. Assim, foi considerada uma taxa de injecc¸a˜o constante de um par
electra˜o-lacuna por iterac¸a˜o. A distribuic¸a˜o das cadeias no filme polime´rico da´
origem a uma distribuic¸a˜o espacial de estados electro´nicos com diferentes energias
no interior do mesmo, e o transporte de carga bipolar intermolecular pode ser
simulado considerando o salto dos portadores de carga entre os estados electro´-
nicos de cadeias vizinhas. Devido a` repulsa˜o electrosta´tica, considera´mos que a
probabilidade de duas cargas do mesmo sinal saltarem para a mesma cadeia, na
mesma iterac¸a˜o, e´ praticamente nula e que, por esse motivo, na˜o havera´ mais do
que um electra˜o ou lacuna em cada cadeia da rede polime´rica. Consequentemente,
as lacunas sa˜o transportadas entre as orbitais moleculares ocupadas de mais alta
energia (HOMO), enquanto que os electro˜es sa˜o transportados entre as orbitais
moleculares desocupadas de mais baixa energia (LUMO). A maior ou menor fa-
cilidade de ocorrer um salto de um electra˜o ou de uma lacuna entre dois estados
electro´nicos correspondentes a duas cadeias vizinhas, esta´ relacionado com a al-
tura da barreira de energia que separa esses dois estados, e que depende, entre
outros factores, das energias de ionizac¸a˜o e das afinidades electro´nicas associadas
a`s duas cadeias.
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Para simular o transporte de carga bipolar nos PLEDs, com a camada activa
constitu´ıda por PPV e os seus derivados CN-PPV e DMeO-PPV (obtidas pela
substituic¸a˜o de a´tomos de hidroge´nio do PPV por grupos ciano e metoxi), cujas
estruturas qu´ımicas sa˜o mostradas na figura 3.1 (cap´ıtulo 3), foi necessa´rio calcu-
lar a energia de ionizac¸a˜o e a afinidade electro´nica das suas mole´culas polime´ricas
em func¸a˜o do nu´mero de mono´meros. Os resultados completos desses ca´lculos
foram apresentados na secc¸a˜o 3.1 e na figura 4.2 apenas sa˜o mostrados os valores
utilizados como paraˆmetros neste modelo mesosco´pico. Foi tambe´m necessa´rio de-
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Figura 4.2: Energia de ionizac¸a˜o (I1) e afinidade electro´nica (A1) de 1a ordem em
func¸a˜o do nu´mero de mono´meros das cadeias polime´ricas para o PPV [71], 2-CN-PPV,
7-CN-PPV, 8-CN-PPV e DMeO-PPV (cadeia rectil´ınea).
terminar a posic¸a˜o na cadeia onde ficara´ localizada a carga injectada, antes de ela
poder saltar para uma cadeia vizinha. Tendo em conta os resultados obtidos nos
ca´lculos atomı´sticos descritos no cap´ıtulo 3, quer para o PPV, quer para o ciano-
PPV ou para o dimetoxi-PPV, a injecc¸a˜o de uma carga (electra˜o ou lacuna) numa
cadeia resulta no aparecimento de um defeito estrutural envolvendo a carga. Esta
fica localizada no centro da cadeia, se a intensidade do campo ele´ctrico aplicado
ao longo do eixo molecular for menor do que a intensidade necessa´ria para que
haja mobilidade de carga intramolecular; caso contra´rio, a carga injectada move-se
na direcc¸a˜o da extremidade do segmento conjugado que e´ favorecida pelo campo
ele´ctrico. Assim, as treˆs posic¸o˜es poss´ıveis de localizac¸a˜o da carga injectada numa
cadeia polime´rica, no modelo mesosco´pico, sa˜o o centro da cadeia e as suas duas
extermidades. Os valores do limiar do campo ele´ctrico para a ocorreˆncia de mobi-
lidade intramolecular de electro˜es e lacunas apresentados na secc¸a˜o 3.1 (tabela 3.8
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Campo ele´ctrico
(MVcm−1)
Pol´ımero Q = -1 Q = +1
PPV 1.532 1.951
2-CN-PPV 2.690 2.067
7-CN-PPV 2.421 2.249
8-CN-PPV 2.393 2.218
DMeO-PPV (cadeia rectil´ınea) 3.322 5.663
Tabela 4.2: Valor mı´nimo da intensidade do campo ele´ctrico necessa´rio na direcc¸a˜o
paralela ao eixo da cadeia polime´rica para a ocorreˆncia de mobilidade intramolecular
devido a` injecc¸a˜o de um electra˜o (Q = −1) ou de uma lacuna (Q = +1).
e figura 3.24), e que sa˜o usados como paraˆmetros no modelo mesosco´pico, esta˜o
sumariados na tabela 4.2.
A sequeˆncia dos processos que conduzem a` emissa˜o de luz nos PLEDs e´ a
injecc¸a˜o de carga bipolar nas cadeias polime´ricas ligadas aos ele´ctrodos, escolhi-
das aleatoriamente; o seu transporte atrave´s da rede polime´rica, resultante da
mobilidade intramolecular e intermolecular e finalmente a sua recombinac¸a˜o. E´
considerado neste modelo que existe um contacto perfeitamente o´hmico entre os
ele´ctrodos e as cadeias a eles ligados.
Quando mu´ltiplos pares electra˜o-lacuna sa˜o injectados na rede polime´rica, a
uma taxa constante, algumas das cargas injectadas atravessam a camada poli-
me´rica, ate´ ao ele´ctrodo oposto ao da injecc¸a˜o, contribuindo dessa forma para a
corrente ele´ctrica; outras ficam armazenadas no interior do filme, contribuindo
para o campo ele´ctrico interno, enquanto que as restantes se recombinam. Ape-
nas as recombinac¸o˜es radiativas longe dos ele´ctrodos contribuem para a emissa˜o
de luz pelos PLEDs [128]. Consequentemente, a competic¸a˜o entre a corrente,
o armazenamento de carga, e a recombinac¸a˜o deve afectar a eficieˆncia total do
dispositivo.
4.2 Eficieˆncia de corrente
Vamos analisar, em primeiro lugar, o efeito do campo ele´ctrico externo na efici-
eˆncia de corrente (que e´ medida pela fracc¸a˜o entre a carga injectada e a carga
que chega ao ele´ctrodo oposto), ja´ que os nossos resultados podem ser facilmente
comparados com os obtidos experimentalmente para d´ıodos emissores de luz fabri-
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cados com o PPV [120]. Para todos os d´ıodos polime´ricos em estudo, foi aplicado
um campo ele´ctrico externo cuja intensidade varia entre os valores inferiores e va-
lores superiores aos limiares do campo ele´ctrico necessa´rio para ocorrer mobilidade
intramolecular de electro˜es e lacunas nesses materiais polime´ricos. Os resultados
obtidos durante 2500 iterac¸o˜es esta˜o representados na figura 4.3. Ao fim deste
nu´mero de iterac¸o˜es, o sistema esta´ num estado estaciona´rio [135]. Estes resul-
tados mostram diversas caracter´ısticas gerais que sa˜o independentes da estrutura
qu´ımica do pol´ımero.
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Figura 4.3: Eficieˆncia de corrente para os electro˜es (marcas fechadas) e para as lacunas
(marcas abertas) para o PPV, CN-PPV (com a substituic¸a˜o ciano nas posic¸o˜es 2, 7 e
8) e DMeO-PPV, em func¸a˜o do campo ele´ctrico aplicado, para diferentes alinhamentos
do eixo das cadeias relativamente a` superf´ıcie dos ele´ctrodos (paralelo, perpendicular e
aleato´rio). Os valores apresentados correspondem a` me´dia dos valores obtidos em va´rias
simulac¸o˜es desde o estado inicial ate´ se atingir o estado estaciona´rio (2500 iterac¸o˜es).
A eficieˆncia de corrente aumenta quanto se aumenta a intensidade do campo
ele´ctrico aplicado, qualquer que seja a morfologia do pol´ımero considerada, uma
vez que aumenta a mobilidade quer de electro˜es quer de lacunas. A raza˜o para este
comportamento deve-se na˜o so´ ao aumento da mobilidade intramolecular, como foi
mostrado no cap´ıtulo 3, mas principalmente ao aumento da mobilidade de carga
intermolecular devido a uma diminuic¸a˜o da altura das barreiras de energia entre
os estados electro´nicos das cadeias no interior da rede polime´rica. Estes resultados
esta˜o de acordo com as observac¸o˜es experimentais da variac¸a˜o da densidade de
corrente com o campo ele´ctrico aplicado num PLED que usa o MEH-PPV [136]
como material polime´rico activo.
A eficieˆncia de corrente e´ semelhante para electro˜es e lacunas, o que sugere
que ambos os portadores de carga teˆm mobilidades compara´veis no PPV e seus
derivados o que esta´ de acordo com a conclusa˜o extra´ıda por Scott e seus cola-
boradores [137] a partir de experieˆncias com d´ıodos de MEH-PPV. No cap´ıtulo 3
mostra´mos que na˜o havia diferenc¸as significativas na mobilidade intramolecular
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dos electro˜es e lacunas nestes pol´ımeros, para as intensidade do campo ele´ctrico
consideradas nestes estudo, e os presentes resultados indicam que tambe´m a mobi-
lidade intermolecular destes portadores de carga na˜o apresenta grandes diferenc¸as.
A eficieˆncia de corrente para o alinhamento molecular paralelo a` superf´ıcie
dos ele´ctrodos exibe um comportamento na˜o-linear que e´ uma caracter´ıstica t´ı-
pica das curvas corrente versus tensa˜o nos d´ıodos de PPV produzidos pela te´cnica
spin-coating [120] onde esse tipo de alinhamento predomina. Uma relac¸a˜o pratica-
mente linear foi obtida quer para os alinhamentos moleculares perpendiculares a`
superf´ıcie dos ele´ctrodos quer para uma orientac¸a˜o aleato´ria. Ale´m disso, quando
o alinhamento molecular e´ paralelo a` superf´ıcie dos ele´ctrodos, a eficieˆncia de
corrente parece atingir a saturac¸a˜o para intensidades do campo ele´ctrico aplicado
elevadas, o que na˜o parece acontecer com as outras duas morfologias. Um compor-
tamento ideˆntico foi observado para filmes polime´ricos constitu´ıdos por mole´culas
de C4n+2H2n+4 [138]. Quando a intensidade do campo ele´ctrico aplicado aumenta,
a energia de activac¸a˜o para o salto entre cadeias diminue, pois a diferenc¸a de po-
tencial no interior da rede polime´rica faz diminuir a altura das barreiras de energia
entre os estados electro´nicos distribu´ıdos no interior da mesma. Uma intensidade
do campo ele´ctrico aplicado superior a um determinado valor permite o hopping
de todas as cargas injectadas. Desta forma, a corrente na˜o aumenta mais, na˜o
porque se atinja a saturac¸a˜o na injecc¸a˜o de carga, mas porque sendo a sua taxa
de um par de electra˜o-lacuna por iterac¸a˜o, ocorre saturac¸a˜o puramente o´hmica.
Quando o campo ele´ctrico aplicado na˜o e´ suficientemente intenso, podem ocorrer
situac¸o˜es em que o campo ele´ctrico local na˜o permite o salto de uma ou mais
cargas para cadeias vizinhas. Ale´m do mais, neste tipo de morfologias, o trans-
porte de carga intramolecular na direcc¸a˜o paralela a` superf´ıcie dos ele´ctrodos na˜o
depende da intensidade do campo ele´ctrico aplicado, mas apenas da distribuic¸a˜o
das cargas injectadas no interior da camada polime´rica. O transporte de carga
intermolecular torna-se assim dependente da distribuic¸a˜o espacial de carga que,
leva a` alterac¸a˜o do campo ele´ctrico local, permitindo ou na˜o o hopping das cargas
entre cadeias. Por sua vez, a distribuic¸a˜o espacial de cargas e´ alterado quer pela
injecc¸a˜o de carga quer pela alterac¸a˜o do campo ele´ctrico local. O balanc¸o entre
injecc¸a˜o de carga, rearranjo da carga dentro da amostra e alterac¸a˜o do campo
ele´ctrico local da´ origem ao comportamento da eficieˆncia de corrente, que na˜o
sendo intuitivo encontra-se representado na figura 4.3.
No entanto, a estrutura qu´ımica do pol´ımero afecta o valor da eficieˆncia de
corrente. A introduc¸a˜o de grupos metoxi no PPV conduz a uma diminuic¸a˜o da
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eficieˆncia de corrente relativamente ao PPV, independentemente da morfologia
considerada. A presenc¸a de grupos ciano no PPV afecta somente a eficieˆncia de
corrente nas morfologias que na˜o teˆm um alinhamento molecular paralelo a` super-
f´ıcie dos ele´ctrodos, sendo este efeito mais pronunciado para a orientac¸a˜o aleato´ria.
Estes resultados demonstram a necessidade de se usar um modelo mesosco´pico de
transporte de carga bipolar em d´ıodos polime´ricos, que inclua explicitamente a
morfologia do filme polime´rico e as propriedades intramoleculares das suas mo-
le´culas, para se avaliar o efeito conjunto destas propriedades no funcionamento
destes dispositivos, pois a competic¸a˜o entre o transporte de carga intramolecular
e intermolecular leva ao aparecimento de resultados na˜o intuitivos.
A partir de ca´lculos de transporte de carga em d´ıodos com o mesmo tipo de
material activo e portadores de carga de um u´nico sinal, cujos resultados na˜o sa˜o
apresentados nesta tese, conclu´ımos que a mobilidade dos electro˜es e das lacunas
aumenta quando a sua concentrac¸a˜o aumenta. Este resultado esta´ de acordo com
os obtidos experimentalmente [139] e os resultados nume´ricos obtidos por Pasveer
e seus colaboradores [140].
4.3 Influeˆncia do armazenamento de carga
A percentagem dos electro˜es e das lacunas injectadas que ficam armazenados no
interior da rede do pol´ımero, no estado estaciona´rio, e´ mostrada na figura 4.4. A
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Figura 4.4: Proporc¸a˜o da carga injectada (electro˜es e lacunas) que e´ acumulada no
interior do filme polime´rico para diferentes camadas activas (PPV, CN-PPV – com a
substituic¸a˜o ciano nas posic¸o˜es 2, 7 e 8 – e DMeO-PPV) em func¸a˜o do campo ele´ctrico
aplicado, para diferentes alinhamentos do eixo das cadeias polime´ricas relativamente a`
superf´ıcie dos ele´ctrodos (paralelo, perpendicular e aleato´rio). Os valores apresentados
correspondem a` me´dia dos valores obtidos em va´rias simulac¸o˜es quando se atinge o
estado estaciona´rio (2500 iterac¸o˜es).
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caracter´ıstica mais importante que no´s encontra´mos e´ que menos de 7% da carga
injectada fica armazenada no interior do PPV e seus derivados. A quantidade de
carga acumulada na˜o varia significativamente quer com a intensidade do campo
ele´ctrico aplicado, quer com a estrutura qu´ımica do pol´ımero, mas depende da
morfologia do filme polime´rico. Estes resultados esta˜o de acordo com os obtidos
experimentalmente para o transporte de carga em filmes constitu´ıdos por derivados
de PPV [137] sem impurezas ou defeitos. A diferente quantidade de electro˜es e
de lacunas armazenadas no DMeO-PPV, quando as suas cadeias esta˜o alinhadas
perpendicularmente a` superf´ıcie dos ele´ctrodos, e´ devido principalmente a` grande
diferenc¸a entre os valores do campo ele´ctrico necessa´rio para a mobilidade de um
electra˜o ou lacuna ao longo da cadeia.
O efeito da morfologia do pol´ımero na distribuic¸a˜o dos electro˜es e das lacunas
no seu interior, na direcc¸a˜o perpendicular a` superf´ıcie dos ele´ctrodos, e´ ilustrado
na figura 4.5 para o 8-CN-PPV. Distribuic¸o˜es de carga semelhantes sa˜o obtidas
para o PPV, DMeO-PPV e CN-PPV com substituic¸a˜o ciano nas posic¸o˜es 2 e 7.
Como seria de esperar para materiais essencialmente sem impurezas e defeitos,
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Figura 4.5: Nu´mero de cargas distribu´ıdas (electro˜es e lacunas) no interior do filme
polime´rico de 8-CN-PPV no estado estaciona´rio quando e´ aplicado um campo ele´ctrico
cuja intensidade e´ 3 MV/cm, para diferentes alinhamentos das cadeias relativamente
a` superf´ıcie dos ele´ctrodos (paralelo, perpendicular e aleato´rio). Esta distribuic¸a˜o cor-
responde a` me´dia dos valores obtidos em va´rias simulac¸o˜es, ao fim de 2500 iterac¸o˜es
(estado estaciona´rio).
quando se atinge o estado estaciona´rio e na˜o ha´ saturac¸a˜o na injecc¸a˜o de carga
a maioria dos electro˜es e lacunas presentes na camada polime´rica acumulam-se
na regia˜o pro´xima do ele´ctrodo que os recolhe. Os efeitos da distribuic¸a˜o da
carga armazenada no PPV e em seus derivados sa˜o completamente vis´ıveis nas
grandes variac¸o˜es provocadas na intensidade do campo ele´ctrico interno ao longo
do eixo perpendicular a` superf´ıcie dos ele´ctrodos (ver figura 4.6). Assim, os nossos
resultados demonstram um aumento significativo do campo ele´ctrico interno nas
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Figura 4.6: Distribuic¸a˜o do campo ele´ctrico interno ao longo do eixo perpendicular a`
superf´ıcie dos ele´ctrodos para o PPV (quadrados), 8-CN-PPV (triaˆngulos invertidos) e
DMeO-PPV (losangos) e para diferentes alinhamentos das cadeias polime´ricas relativa-
mente a` superf´ıcie dos ele´ctrodos (paralelo, perpendicular e aleato´rio). Estes resultados
foram obtidos usando um campo ele´ctrico aplicado de 3 MV/cm que e´ representado
pela linha horizontal a tracejado. Esta distribuic¸a˜o corresponde a` me´dia dos valores
obtidos em va´rias simulac¸o˜es, ao fim de 2500 iterac¸o˜es (estado estaciona´rio). No caso
do 8-CN-PPV, as distribuic¸o˜es aqui representadas esta˜o directamente relacionadas com
as distribuic¸o˜es de carga mostradas na figura 4.5.
regio˜es perto dos ele´ctrodos, onde este atinge intensidades superiores a` do campo
ele´ctrico aplicado. Contudo, no interior da camada polime´rica, a intensidade do
campo ele´ctrico interno atinge valores inferiores ao campo ele´ctrico aplicado e o
gradiente do campo nessa regia˜o e´ bastante menor. Variac¸o˜es ideˆnticas foram
obtidas para filmes constitu´ıdos por mole´culas polime´ricas de C4n+2H2n+4 [141].
Este e´ um resultado importante, pois mostra como o campo ele´ctrico interno e´
afectado pela interligac¸a˜o entre a quantidade de electro˜es e lacunas armazenadas
dentro do filme polime´rico e sua distribuic¸a˜o. O perfil do campo ele´ctrico interno
no estado estaciona´rio na˜o parece depender fortemente da estrutura qu´ımica do
pol´ımero, mas e´ mais sens´ıvel a variac¸o˜es da morfologia da rede polime´rica.
4.4 Eficieˆncia de recombinac¸a˜o e sua distribui-
c¸a˜o espacial
Visto que a quantidade de electro˜es e lacunas acumuladas no interior da camada
polime´rica e´ muito baixa, para todas as morfologias dos filmes polime´ricos conside-
radas, e que esta na˜o parece variar significativamente com a intensidade do campo
ele´ctrico aplicado para os va´rios pol´ımeros em estudo, o efeito deste campo na efi-
cieˆncia de recombinac¸a˜o (ver figura 4.7) mostra um comportamento oposto ao da
eficieˆncia de corrente (ver figura 4.3). A evoluc¸a˜o temporal do campo ele´ctrico
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Figura 4.7: Eficieˆncia de recombinac¸a˜o para o PPV, CN-PPV (com a substituic¸a˜o
ciano nas posic¸o˜es 2, 7 e 8) e DMeO-PPV em func¸a˜o do campo ele´ctrico aplicado, para
diferentes alinhamentos do eixo das cadeias relativamente a` superf´ıcie dos ele´ctrodos
(paralelo, perpendicular e aleato´rio). Os valores apresentados correspondem a` me´dia
dos valores obtidos em va´rias simulac¸o˜es desde o estado inicial ate´ se atingir o estado
estaciona´rio (2500 iterac¸o˜es).
interno altera a trajecto´ria dos electro˜es e das lacunas atrave´s da rede polime´rica
o que, em u´ltimo lugar, afecta a distribuic¸a˜o espacial das recombinac¸o˜es de cargas
de sinal contra´rio. Consequentemente, perfis do campo ele´ctrico interno, no estado
estaciona´rio, semelhantes, na˜o implicam que os perfis de recombinac¸a˜o tambe´m o
sejam.
Embora a desordem energe´tica no PPV e no CN-PPV seja semelhante e o
campo ele´ctrico necessa´rio para a mobilidade dos electro˜es e das lacunas ao longo
das cadeias seja ligeiramente diferente, nenhuma diferenc¸a significativa foi pre-
vista para o perfil de distribuic¸a˜o de recombinac¸o˜es para qualquer um dos arranjos
moleculares considerados neste trabalho. O comportamento do PPV e´ quantitati-
vamente diferente, mas qualitativamente ideˆntico ao do CN-PPV, indicando que
pequenas diferenc¸as no limiar do campo ele´ctrico necessa´rio para a ocorreˆncia
de mobilidade intramolecular dos electro˜es e das lacunas teˆm um efeito muito
pequeno no perfil de recombinac¸a˜o para o mesmo campo ele´ctrico aplicado.
A figura 4.8 mostra o efeito do campo ele´ctrico aplicado na distribuic¸a˜o das
recombinac¸o˜es para o 8-CN-PPV e e´ representativa das distribuic¸o˜es obtidas para
o PPV e o CN-PPV com substituic¸a˜o ciano nas posic¸o˜es 2 e 7. Para o PPV e o
CN-PPV, as recombinac¸o˜es que ocorrem no interior da camada polime´rica longe
dos ele´ctrodos, algumas das quais sa˜o responsa´veis pela eficieˆncia dos PLEDs, di-
minui ligeiramente com o campo ele´ctrico aplicado nos casos em que a orientac¸a˜o
dos eixos moleculares e´ paralela ou perpendicular relativamente a` superf´ıcie dos
ele´ctrodos, atingindo um valor praticamente constante quando o alinhamento e´
paralelo. Este u´ltimo resultado pode explicar a manutenc¸a˜o de uma eficieˆncia de
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Figura 4.8: Distribuic¸a˜o das recombinac¸o˜es no 8-CN-PPV ao longo do eixo perpen-
dicular a` superf´ıcie dos ele´ctrodos para treˆs valores de intensidade de campo ele´ctrico
aplicado (Eext), para diferentes alinhamentos das cadeias polime´ricas relativamente a`
superf´ıcie dos ele´ctrodos (paralelo, perpendicular e aleato´rio). Os valores apresentados
correspondem a` me´dia dos valores obtidos em va´rias simulac¸o˜es desde o estado inicial
ate´ se atingir o estado estaciona´rio (2500 iterac¸o˜es).
emissa˜o de luz elevada para campos ele´ctricos aplicado elevados, observada experi-
mentalmente nos PLEDs com a camada de PPV depositada por spin coating [120].
A desordem orientacional (correspondente ao alinhamento aleato´rio das cadeias
relativamente a` superf´ıcie dos ele´ctrodos) na˜o parece afectar significativamente o
perfil da distribuic¸a˜o de recombinac¸a˜o de carga na regia˜o central do filme polime´-
rico, mas da´ origem a uma reduc¸a˜o no nu´mero de recombinac¸o˜es que ocorre nesta
regia˜o quanto a intensidade campo ele´ctrico aplicado aumenta.
A figura 4.9 mostra os perfis da distribuic¸a˜o de recombinac¸o˜es no DMeO-PPV
para os treˆs arranjos moleculares considerados neste trabalho e para va´rias intensi-
dades do campo ele´ctrico aplicado. Quer o perfil de distribuic¸a˜o de recombinac¸o˜es
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Figura 4.9: Distribuic¸a˜o das recombinac¸o˜es no DMeO-PPV ao longo do eixo perpen-
dicular a` superf´ıcie dos ele´ctrodos para seis valores de intensidade de campo ele´ctrico
aplicado (Eext), para diferentes alinhamentos das cadeias polime´ricas relativamente a`
superf´ıcie dos ele´ctrodos (paralelo, perpendicular e aleato´rio). Os valores apresentados
correspondem a` me´dia dos valores obtidos em va´rias simulac¸o˜es desde o estado inicial
ate´ se atingir o estado estaciona´rio (2500 iterac¸o˜es).
no interior da camada de DMeO-PPV quer o efeito do campo ele´ctrico aplicado
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nessa distribuic¸a˜o para o alinhamento molecular paralelo a` superf´ıcie dos ele´ctro-
dos e´ semelhante ao que foi obtido para o PPV e para o CN-PPV, visto que a
desordem energe´tica no PPV e seus derivados, resultante de variac¸o˜es no compri-
mento de conjugac¸a˜o das suas cadeias polime´ricas, e´ semelhante (ver figura 4.2) e
a mobilidade de carga ao longo dessas cadeias com o eixo paralelo a` superf´ıcie dos
ele´ctrodos na˜o afecta significativamente o processo de transporte de carga no inte-
rior do filme polime´rico. Devido ao campo ele´ctrico local necessa´rio para ocorrer
mobilidade intramolecular de electro˜es no DMeO-PPV ser muito diferente daquele
que e´ necessa´rio para haver mobilidade de lacunas ao longo das cadeias polime´-
ricas deste material (ver tabela 4.2), o nu´mero de recombinac¸o˜es que ocorrem no
DMeO-PPV nas regio˜es na˜o muito afastadas de ambos os ele´ctrodos e´ conside-
ra´vel, quer para o alinhamento perpendicular quer para o aleato´rio. Quando a
intensidade do campo ele´ctrico aplicado aumenta, o nu´mero de recombinac¸o˜es na
direcc¸a˜o perpendicular aos ele´ctrodos diminui. Nestas condic¸o˜es, verifica-se um
afastamento da distribuic¸a˜o das recombinac¸o˜es da regia˜o pro´xima do ele´ctrodo
onde sa˜o injectados os electro˜es e uma alterac¸a˜o do perfil de recombinac¸a˜o em
toda a camada polime´rica.
A comparac¸a˜o entre as figuras 4.8 e 4.9 mostra que filmes de PPV e seus de-
rivados, com as cadeias orientadas perpendicularmente a` superf´ıcie de ele´ctrodos,
tais como aqueles que sa˜o produzidos por deposic¸a˜o por microgotas pela te´cnica
de inkjet [74], teˆm uma eficieˆncia de recombinac¸a˜o maior na regia˜o central do filme
comparativamente a filmes com cadeias orientadas paralelamente aos ele´ctrodos
(orientac¸a˜o predominante em filmes produzidos por spin coating) bem como a
filmes com desordem orientacional, quando sa˜o aplicados campos ele´ctricos ele-
vados. Consequentemente a morfologia do filme com a orientac¸a˜o das cadeias
perpendicular aos ele´ctrodos deve aumentar a luminesceˆncia.
Com base nestes resultados e´ tambe´m poss´ıvel sugerir uma explicac¸a˜o para as
elevadas variac¸o˜es da eficieˆncia de luminesceˆncia obtidas pelo microsco´pio elec-
tro´nico de efeito de tu´nel em filmes derivados do PPV depositados por goteja-
mento [85]: estas variac¸o˜es podera˜o ser o resultado da existeˆncia de regio˜es com
dimenso˜es na ordem dos nano´metros, com orientac¸a˜o molecular muito distinta.
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4.5 Concluso˜es
Mostra´mos, neste cap´ıtulo, como as simulac¸o˜es do transporte de carga a` escala
mesosco´pica, usando um me´todo de Monte Carlo que inclui explicitamente a mor-
fologia do filme polime´rico e os paraˆmetros relacionados com as propriedades mo-
leculares, podem ser muito u´teis para avaliar a influeˆncia dos arranjos moleculares
nas propriedades de transporte e de luminesceˆncia de d´ıodos emissores de luz fabri-
cados com o PPV e seus derivados. Embora a orientac¸a˜o molecular relativamente
a` superf´ıcie dos ele´ctrodos tenha pouca influeˆncia no aprisionamento da carga no
interior do filme, a distribuic¸a˜o dos electro˜es e das lacunas no interior do mesmo
tem um efeito significativo no campo ele´ctrico interno e na trajecto´ria das cargas
durante o seu transporte. As nossas simulac¸o˜es nume´ricas permitiram tambe´m
uma ana´lise detalhada das eficieˆncias de corrente e recombinac¸a˜o.
Visto que o armazenamento de carga na˜o e´ afectado significativamente pelo
campo ele´ctrico aplicado, a eficieˆncia de corrente aumenta com o aumento desse
campo, enquanto que a eficieˆncia de recombinac¸a˜o apresenta um comportamento
oposto. Isto e´, diminui com o aumento da intensidade do campo ele´ctrico aplicado,
pois neste modelo na˜o foram consideradas variac¸o˜es na taxa de injecc¸a˜o de carga.
No caso das cadeias polime´ricas terem o seu eixo paralelo a` superf´ıcie dos ele´ctro-
dos, as eficieˆncias de corrente e de recombinac¸a˜o na˜o variam de forma linear com
a intensidade do campo ele´ctrico aplicado e atingem um valor praticamente cons-
tante para campos elevados. Este e´ um resultado esperado devido a` saturac¸a˜o do
tempo necessa´rio para as cargas atravessarem o d´ıodo. Os filmes polime´ricos com
as cadeias alinhadas perpendicularmente aos ele´ctrodos teˆm a maior eficieˆncia de
recombinac¸a˜o na regia˜o central do filme, sendo este efeito menos pronunciado para
os pol´ımeros com ideˆnticos limiares do campo ele´ctrico necessa´rio para a mobili-
dade intramolecular de electro˜es e de lacunas. Com base nestes resultados teo´ricos
e nas propriedades fotof´ısicas experimentais de nanopart´ıculas de pol´ımeros con-
jugados [74], podemos concluir que a obtenc¸a˜o de filmes uniformes com segmentos
conjugados perpendiculares aos ele´ctrodos pode ser uma estrate´gia via´vel para a
optimizac¸a˜o dos desempenhos de d´ıodos emissores de luz polime´ricos.
Cap´ıtulo 5
Processos optoelectro´nicos a`
escala molecular
Durante a u´ltima de´cada tem havido um grande progresso na compreensa˜o das
propriedades electro´nicas e o´pticas dos pol´ımeros conjugados [142, 143], os quais
se destaca o PPV devido a` possibilidade da sua utilizac¸a˜o como material activo
em d´ıodos emissores de luz [144]. A eficieˆncia destes dispositivos optoelectro´ni-
cos depende, na˜o so´ dos factores a` escala molecular e mesosco´pica descritos nos
cap´ıtulos 3 e 4, mas tambe´m dos processos electro´nicos envolvidos na emissa˜o de
luz. E´ vulgar encontrar trabalhos publicados sobre o comportamento fotof´ısico
de sistemas polime´ricos conjugados, que indicam claramente que estes processos
podem ser intramoleculares e intermoleculares. Ba¨ssler, com base em resultados
experimentais, sugere que muitas das propriedades o´pticas de pol´ımeros conju-
gados podem ser influenciadas pelo comprimento de conjugac¸a˜o [145]. Torna-se
enta˜o clara a necessidade de estudar o efeito do comprimento de conjugac¸a˜o na
energia de luminesceˆncia e na probabilidade de emissa˜o de um fota˜o em mole´culas
de PPV. Por outro lado, estudos de fotoluminesceˆncia e de electroluminesceˆncia
sugerem que as energias de luminesceˆncia sa˜o sens´ıveis a mudanc¸as da confor-
mac¸a˜o [146,147]. Guha observou um aumento dessas energias com o aumento da
temperatura [146], e esse efeito foi atribu´ıdo a flutuac¸o˜es devido a desvios das con-
formac¸o˜es dos segmentos polime´ricos relativamente a` conformac¸a˜o plana. Embora
estes estudos experimentais mostrem que a conformac¸a˜o do pol´ımero tem influeˆn-
cia na sua luminesceˆncia, o efeito de torc¸a˜o dos segmentos conjugados nas energias
do estado fundamental e dos estados excitados de cada mole´cula polime´rica na˜o
esta´ totalmente compreendido.
Visto que nos pol´ımeros conjugados, como o PPV, existem fortes interacc¸o˜es
entre os movimentos electro´nico e ato´mico [87], ha´ algumas du´vidas sobre a va-
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lidade de se puderem usar me´todos quaˆnticos esta´ticos, que consideram a cadeia
polime´rica como uma estrutura r´ıgida, no ca´lculo da energia de luminesceˆncia e
da probabilidades de decaimento dos excito˜es singuletos, a` escala molecular [148].
Por exemplo, recentemente foram usados ca´lculos teo´ricos ab initio, usando o me´-
todo de funcionais de densidade (DFT), para descrever as propriedades do estado
fundamental do PPV [149], onde a superf´ıcie de energia potencial calculada para a
torc¸a˜o dos ane´is benz´ılicos, neste pol´ımero, sugere que a sua conformac¸a˜o e´ plana,
o que na˜o esta´ em consonaˆncia com os resultados obtidos experimentalmente por
difracc¸a˜o de raios X que sugerem uma conformac¸a˜o na˜o-plana [150]. Os me´to-
dos teo´ricos dinaˆmicos que combinam a dinaˆmica molecular com os me´todos de
mecaˆnica quaˆntica autocoerente sa˜o assim mais apropriados para o estudo destes
efeitos.
Assim, todos os resultados descritos neste cap´ıtulo foram obtidos com o co´-
digo CHEMOS, que combina a dinaˆmica molecular com ca´lculos de mecaˆnica
quaˆntica usando o me´todo semiemp´ırico CNDO (ver cap´ıtulo 2), que provou ser
uma ferramenta bem sucedida para estudos da conformac¸a˜o de sistemas polime´-
ricos e moleculares complexos em trabalhos precedentes [15, 91]. Neste cap´ıtulo,
vamos apresentar os resultados obtidos no estudo das propriedades electro´nicas
e estruturais do estado fundamental e dos estados excitados singuleto e tripleto
de mais baixa energia, em cadeias isoladas de PPV, bem como analisar a influeˆn-
cia do efeito da relaxac¸a˜o estrutural, do comprimento de conjugac¸a˜o e do aˆngulo
de torc¸a˜o entre dois segmentos conjugados, dessa mesma cadeia, na energia de
luminesceˆncia e probabilidade de emissa˜o estimulada de foto˜es.
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5.1 Defeitos estruturais induzidos pela formac¸a˜o
dos excito˜es
Num d´ıodo emissor de luz polime´rico, quando um electra˜o e uma lacuna sa˜o
injectados simultaneamente na mesma mole´cula e o campo ele´ctrico local na˜o
e´ suficiente para as manter separadas, estas cargas movimentam-se ao longo da
mole´cula e da˜o origem a` formac¸a˜o de um excita˜o intramolecular que pode ser
singuleto ou tripleto (ver representac¸a˜o esquema´tica na figura 5.1). O decaimento
radiativo dos excito˜es singuleto esta´ na base da emissa˜o de luz destes dispositivos.
e-
e- e
-
e-
LUMO
HOMO
LUMO
HOMO
Excitão singuleto Excitão tripleto
Figura 5.1: Diagrama esquema´tico da formac¸a˜o do excita˜o singuleto (lado esquerdo) e
do excita˜o tripleto (lado direito) de mais baixa energia, resultante da injecc¸a˜o simultaˆnea
de um electra˜o na orbital molecular na˜o ocupada de mais baixa energia (LUMO) e de
uma lacuna na orbital molecular ocupada de mais alta energia (HOMO).
Para se estudar o efeito da distorc¸a˜o molecular resultante da formac¸a˜o do exci-
ta˜o singuleto ou tripleto em mole´culas de PPV, calcula´mos as variac¸o˜es no padra˜o
de dimerizac¸a˜o, dado pela equac¸a˜o 3.1, no estado excitado de menor energia sin-
guleto e tripleto relativamente ao padra˜o de dimerizac¸a˜o da mesma mole´cula no
estado fundamental. Os resultados obtidos para uma mole´cula isolada de PPV
plana, com 16 mono´meros, sa˜o mostrados na figura 5.2. A formac¸a˜o do excita˜o,
quer singuleto quer tripleto, da´ origem a uma distorc¸a˜o na regia˜o central da cadeia
devido a alterac¸o˜es dos comprimentos das ligac¸o˜es carbono-carbono adjacentes.
Esta distorc¸a˜o e´ acompanhada por um rearranjo da carga dos a´tomos do PPV
na mesma regia˜o. As variac¸o˜es na carga ato´mica de Mulliken (definida no cap´ı-
tulo 2 na secc¸a˜o 2.1.4) dos a´tomos de carbono e de hidroge´nio da mole´cula de PPV
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Figura 5.2: Variac¸a˜o do padra˜o de dimerizac¸a˜o de uma mole´cula de PPV com 16 mo-
no´meros no estado excitado de menor energia singuleto (lado esquerdo) e tripleto (lado
direito) relativamente ao estado fundamental dessa mole´cula. O nu´mero dos a´tomos de
carbono esta´ identificado na figura 3.7.
plana, devidas a` formac¸a˜o dos excito˜es singuleto e tripleto, sa˜o mostradas na fi-
gura 5.3. Verifica´mos que o rearranjo da carga e´ maior para os a´tomos de carbono,
visto que a densidade electro´nica correspondente a`s orbitais moleculares HOMO
(orbital molecular ocupada de mais alta energia) e LUMO (orbital molecular na˜o
ocupada de mais baixa energia) tem uma contribuic¸a˜o significativa dos electro˜es
pi [71]. Para o excita˜o tripleto, obtivemos uma alternaˆncia da carga nos a´tomos
de carbono e de hidroge´nio, enquanto que a formac¸a˜o do excita˜o singuleto deu
origem a um armazenamento de carga de sinal oposto nos a´tomos de hidroge´nio
e de carbono do mesmo mono´mero.
A largura e a amplitude do defeito estrutural, induzido pela formac¸a˜o do ex-
cita˜o singuleto, e´ maior do que a obtida para o excita˜o tripleto. Isto deve-se,
provavelmente, na˜o so´ ao facto da carga armazenada nos a´tomos de carbono e de
hidroge´nio do excita˜o singuleto mudar de sinal na regia˜o onde esta´ localizado esse
defeito (ver figura 5.3), mas tambe´m ao facto deste excita˜o induzir uma variac¸a˜o
de carga maior nos a´tomos de carbono e de hidroge´nio, do que o excita˜o tripleto
(ver escalas nos gra´ficos da figura 5.3). Um comportamento semelhante foi obtido
por Cornil e seus colaboradores, quando calcularam densidades ato´micas de tran-
sic¸a˜o para os a´tomos de carbono associados com a excitac¸a˜o o´ptica entre o estado
fundamental e o estado excitado singuleto de mais baixa energia, em cadeias de po-
liacetileno com 20 a´tomos de carbono, usando o me´todo semiemp´ırico denominado
INDO/SCI (Intermediate Neglect of Differential Overlap/Single-Configuration In-
teraction) [151].
Como sugerem os estudos teo´ricos realizados por Sumpter e seus colaborado-
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Figura 5.3: Variac¸a˜o da carga ato´mica de Mulliken dos a´tomos de carbono (em cima) e
dos a´tomos de hidroge´nio (em baixo), relativamente aos valores calculados para o estado
fundamental de uma mole´cula de PPV, com 16 mono´meros, induzida pela formac¸a˜o de
um excita˜o singuleto (lado esquerdo) e de um excita˜o tripleto (lado direito). A unidade
de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6× 10−19 C.
res [74], as cadeias de PPV sa˜o geralmente formadas por segmentos planos com
comprimentos de conjugac¸a˜o varia´veis, ligados por torc¸o˜es ou dobras.
Para estudarmos o efeito da torc¸a˜o na formac¸a˜o dos excito˜es singuleto e tripleto
de mais baixa energia, considera´mos as cadeias de PPV isoladas de 16 mono´meros
com dois segmentos planos e perpendiculares entre si, mostradas na figura 3.27.
A criac¸a˜o de um excita˜o, quer singuleto quer tripleto, numa cadeia de PPV
com dois segmentos de comprimento diferentes da´ origem a` formac¸a˜o de uma
distorc¸a˜o no segmento de maior comprimento de conjugac¸a˜o (ver figura 5.4). No
caso do excita˜o singuleto esta distorc¸a˜o ocorre na regia˜o central desse segmento,
pois e´ nessa regia˜o que esta´ localizada a maior quantidade de carga, quer nos
a´tomos de carbono quer nos de hidroge´nio (lado esquerdo da figura 5.5), apesar
de haver uma pequena quantidade de carga localizada na regia˜o da torc¸a˜o. No
excita˜o tripleto, a distorc¸a˜o ocorre tambe´m no segmento com 11 mono´meros, mas
mais pro´xima da zona da torc¸a˜o, pois neste caso verifica-se uma acumulac¸a˜o de
carga significativa nesta zona e na terminac¸a˜o do segmento de 5 mono´meros, quer
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Figura 5.4: Variac¸a˜o do padra˜o de dimerizac¸a˜o numa cadeia de PPV, com 16 mono´me-
ros, constitu´ıda por dois segmentos (com 11 e 5 mono´meros) perpendiculares entre si,
no estado excitado de menor energia, singuleto (lado esquerdo) e tripleto (lado direito),
relativamente ao estado fundamental dessa mole´cula. O nu´mero dos a´tomos de carbono
esta´ identificado na figura 3.7. As linhas verticais a tracejado indicam a posic¸a˜o de
separac¸a˜o dos dois segmentos conjugados.
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Figura 5.5: Variac¸a˜o da carga ato´mica de Mulliken dos a´tomos de carbono (em cima)
e dos a´tomos de hidroge´nio (em baixo), relativamente aos valores calculados para o
estado fundamental de uma cadeia de PPV, com 16 mono´meros, constitu´ıda por dois
segmentos (com 11 e 5 mono´meros) perpendiculares entre si, induzida pela formac¸a˜o de
um excita˜o singuleto (lado esquerdo) e de um excita˜o tripleto (lado direito). A unidade
de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6 × 10−19 C. As linhas
verticais a tracejado indicam a posic¸a˜o de separac¸a˜o dos dois segmentos conjugados.
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nos a´tomos de carbono quer nos de hidroge´nio (lado direito da figura 5.5).
Quando se cria um excita˜o, quer singuleto quer tripleto, numa cadeia de PPV
com dois segmentos conjugados de comprimento semelhante e perpendiculares en-
tre si, verifica-se que a distorc¸a˜o ocorre no segmento cuja terminac¸a˜o e´ o grupo
vinileno (ver figura 5.6). A` semelhanc¸a da cadeia com dois segmentos conjuga-
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Figura 5.6: Variac¸a˜o do padra˜o de dimerizac¸a˜o numa cadeia de PPV, com 16 mono´-
meros, constitu´ıda por dois segmentos com comprimentos ideˆnticos (8 mono´meros cada
um) perpendiculares entre si, no estado excitado de menor energia, singuleto (lado es-
querdo) e tripleto (lado direito), relativamente ao estado fundamental dessa mole´cula.
O nu´mero dos a´tomos de carbono esta´ identificado na figura 3.7. As linhas verticais a
tracejado indicam a posic¸a˜o de separac¸a˜o dos dois segmentos conjugados.
dos de diferentes comprimentos, tambe´m neste caso se verifica que esta distorc¸a˜o
ocorre na regia˜o central desse segmento, pois e´ nessa regia˜o onde ocorre a maior
acumulac¸a˜o de carga (ver lado esquerdo da figura 5.7). No excita˜o tripleto, a
distorc¸a˜o esta´ desviada no sentido da terminac¸a˜o da cadeia onde esta´ localizada
parte significativa da carga, apesar de, tambe´m, haver grande acumulac¸a˜o desta
na regia˜o da torc¸a˜o (ver lado direito da figura 5.7).
No caso dos dois segmentos perpendiculares terem comprimentos de conjuga-
c¸a˜o diferentes, o padra˜o de variac¸a˜o de carga nos a´tomos de carbono e de hidroge´-
nio associados aos excito˜es singuleto e tripleto sa˜o semelhantes ao que foi obtido
para a cadeia plana de PPV, com 16 mono´meros. Quando os dois segmentos teˆm
comprimentos ideˆnticos, a variac¸a˜o de carga dos a´tomos de carbono e de hidro-
ge´nio e´ agora alternada, quer para o excita˜o singuleto quer para o tripleto. Nas
cadeias com dois segmentos perpendiculares entre si, o desvio do excita˜o tripleto
na direcc¸a˜o da terminac¸a˜o com um grupo vinileno parece ser devida essencialmente
a` carga acumulada neste grupo.
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Figura 5.7: Variac¸a˜o da carga ato´mica de Mulliken dos a´tomos de carbono (em cima) e
dos a´tomos de hidroge´nio (em baixo), relativamente aos valores calculados para o estado
fundamental numa cadeia de PPV, com 16 mono´meros, constitu´ıda por dois segmentos
ideˆnticos (8 mono´meros cada um) perpendiculares entre si, induzida pela formac¸a˜o de
um excita˜o singuleto (lado esquerdo) e de um excita˜o tripleto (lado direito). A unidade
de carga utilizada e´ o electra˜o que tem o valor absoluto de 1.6 × 10−19C. As linhas
verticais a tracejado indicam a posic¸a˜o de separac¸a˜o dos dois segmentos conjugados.
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5.2 Efeito do comprimento da mole´cula
5.2.1 Energia de luminesceˆncia
Na transic¸a˜o electro´nica entre o estado excitado singuleto de menor energia e o
estado fundamental ha´ emissa˜o de energia de luminesceˆncia. Os nossos resulta-
dos indicam que a energia de luminesceˆncia do PPV, calculada pela diferenc¸a de
energias internas da mole´cula com e sem um excita˜o singuleto, diminui com o
aumento do comprimento de conjugac¸a˜o da mole´cula, convergindo para um va-
lor praticamente constante (ver figura 5.8). Esta tendeˆncia esta´ em concordaˆncia
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Figura 5.8: Energia de luminesceˆncia de uma mole´cula de PPV plana em func¸a˜o do seu
comprimento de conjugac¸a˜o (medido em termos de nu´mero de mono´meros), correspon-
dente a` transic¸a˜o electro´nica entre o estado excitado singuleto de mais baixa energia e
o estado fundamental dessa mole´cula.
com a obtida por Sixl e seus colaboradores, nos espectros de absorpc¸a˜o o´ptica de
um cristal de diacetileno apo´s a foto-iniciac¸a˜o e reacc¸o˜es te´rmicas [152] e com as
tendeˆncias obtidas nos ca´lculos das energias de ionizac¸a˜o e afinidades electro´nicas
das mesmas mole´culas (ver figura 3.22 da secc¸a˜o 3.1.5).
As energias de relaxac¸a˜o da mole´cula, associada a` formac¸a˜o dos excito˜es singu-
leto no PPV, praticamente na˜o variam com o aumento do comprimento da cadeia
(ver figura 5.8). Embora os valores absolutos das energias de luminesceˆncia calcu-
lados possam na˜o estar correctos, pois estes dependem dos paraˆmetros utilizados
no me´todo CNDO e da dimensa˜o do sistema de base utilizado, esperamos que
as tendeˆncias para a variac¸a˜o dessa energia, com o comprimento de conjugac¸a˜o
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das mole´culas de PPV, sejam correctos. Os valores calculados para as energias de
absorc¸a˜o o´ptica das mole´culas de polidiacetileno (PDA) com 2 a 6 mono´meros [71]
e´ 3.2 eV mais alta do que os valores obtidos experimentalmente [152]. Se consi-
derarmos que para o PPV a energia de luminesceˆncia calculada e´ tambe´m 3.2 eV
maior do que a obtida experimentalmente, enta˜o os nossos resultados sugerem que
o PPV deve ter uma luminesceˆncia com comprimento de onda na regia˜o entre o
amarelo e o verde, o que esta´ de acordo com os resultados obtidos nos espectros
de fotoluminesceˆncia deste pol´ımero [118].
5.2.2 Probabilidade de emissa˜o de foto˜es
Medidas de absorc¸a˜o de radiac¸a˜o estimulada, efectuadas por Wohlgenannt e seus
colaboradores [153], mostraram que a raza˜o entre a formac¸a˜o dos excito˜es sin-
guleto e tripleto, que sa˜o gerados em materiais orgaˆnicos conjugados, aumenta
com o comprimento de conjugac¸a˜o. Estes resultados experimentais sugerem que
a eficieˆncia de emissa˜o de luz, destes materiais, aumenta com o comprimento de
conjugac¸a˜o. Esta conclusa˜o sera´ correcta se a probabilidade de emissa˜o de foto˜es
resultantes do decaimento dos excito˜es singuleto na˜o diminuir com o comprimento
de conjugac¸a˜o, contudo, mesmo que ocorra um aumento do nu´mero de excito˜es
singuleto com o comprimento de conjugac¸a˜o, isto podera´ na˜o significar um au-
mento da eficieˆncia de emissa˜o de luz.
Para se estudar o efeito do comprimento de conjugac¸a˜o do PPV na proba-
bilidade de emissa˜o estimulada de foto˜es devido ao decaimento radiactivo dos
excito˜es singuletos, usa´mos a equac¸a˜o 2.63. A probabilidade assim calculada tra-
duz a tendeˆncia de ocorreˆncia da transic¸a˜o electro´nica estimulada entre a HOMO
e a LUMO do estado excitado singuleto de mais baixa energia. No ca´lculo dessa
probabilidade, usa´mos as func¸o˜es de onda de mole´culas isoladas de PPV com com-
primento varia´vel no estado excitado singuleto de mais baixa energia, obtidas pelo
me´todo de dinaˆmica molecular quaˆntica autocoerente descrito no cap´ıtulo 2, pois
e´ necessa´rio considerar nesse ca´lculo na˜o so´ o rearranjo da carga, mas tambe´m
a distorc¸a˜o da mole´cula quando se forma esse excita˜o. O efeito do comprimento
da mole´cula na probabilidade de emissa˜o estimulada de um fota˜o e´ mostrado na
figura 5.9. Estes resultados mostram que a distorc¸a˜o associada a` formac¸a˜o do
excita˜o contribui para um aumento da probabilidade de emissa˜o de foto˜es e uma
variac¸a˜o dessa probabilidade com o comprimento de conjugac¸a˜o. A probabilidade
de decaimento do excita˜o singuleto aumenta linearmente com comprimento da
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Figura 5.9: Probabilidade de transic¸a˜o electro´nica estimulada entre a orbital molecular
ocupada de mais alta energia e a orbital molecular na˜o ocupada de mais baixa energia
em mole´culas de PPV isoladas no estado excitado singuleto de mais baixa energia em
func¸a˜o do seu comprimento de conjugac¸a˜o, para mole´culas com a geometria optimizada
igual a` do estado fundamental (formac¸a˜o do excita˜o sem relaxac¸a˜o) e do estado excitado
(formac¸a˜o do excita˜o com relaxac¸a˜o).
mole´cula, quanto se tem em considerac¸a˜o a distorc¸a˜o ocorrida.
E´ de salientar que os n´ıveis de energia calculados e as orbitais moleculares sa˜o
fortemente dependentes dos paraˆmetros do me´todo CNDO e do nu´mero de orbitais
ato´micas usadas na construc¸a˜o da func¸a˜o de onda do estado excitado singuleto de
menor energia; tambe´m, as aproximac¸o˜es inerentes ao me´todo CNDO introduzem
erros que podera˜o levar a uma descric¸a˜o incorrecta da distribuic¸a˜o dos electro˜es
na˜o emparelhados na mole´cula. Assim, o valor absoluto calculado para as proba-
bilidades de transic¸a˜o electro´nica nesses excito˜es pode ser incorrecto. No entanto,
esperamos que as tendeˆncias previstas para a variac¸a˜o dessas probabilidades com
o comprimento de conjugac¸a˜o da mole´cula sejam correctas, uma vez que os erros
introduzidos pelas aproximac¸o˜es escolhidas sa˜o geralmente sistema´ticos [9].
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5.3 Efeito da torc¸a˜o de segmentos planos
Seguindo o procedimento descrito na secc¸a˜o 3.2 para simularmos a rotac¸a˜o dinaˆ-
mica de dois segmentos conjugados numa cadeia isolada de PPV, calcula´mos a
energia potencial dessa mole´cula em func¸a˜o do aˆngulo de torc¸a˜o entre esses seg-
mentos. Centra´mos os nossos ca´lculos na rotac¸a˜o em torno da ligac¸a˜o do carbono-
carbono mostrada na figura 3.26.
5.3.1 Energia de luminesceˆncia
O perfil da energia de rotac¸a˜o entre dois segmentos conjugados relativamente a`
conformac¸a˜o plana, para o estado fundamental e o estado excitado singuleto de
mais baixa energia, e´ mostrado na figura 5.10. Como se pode constatar, apenas
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Figura 5.10: Perfil da energia de rotac¸a˜o entre dois segmentos conjugados em func¸a˜o do
aˆngulo de rotac¸a˜o em torno da ligac¸a˜o C-C, mostrada na figura 3.26, para uma cadeia
de PPV, com 16 mono´meros e ambos os segmentos com igual comprimento, no estado
fundamental e estado excitado singuleto de mais baixa energia. No caso do estado
excitado singuleto e´ inclu´ıda uma linha de ajuste (linha cont´ınua). O aˆngulo de rotac¸a˜o
zero corresponde a` conformac¸a˜o plana do tipo trans.
ocorrem oscilac¸o˜es de energia durante a rotac¸a˜o para o estado excitado singuleto.
Estas oscilac¸o˜es podem ser explicadas analisando a evoluc¸a˜o da carga localizada
nos a´tomos de carbono e de hidroge´nio durante a rotac¸a˜o (ver figura 5.11).
E´ de salientar que quando o aˆngulo de rotac¸a˜o e´ zero, a cadeia do pol´ımero e´
plana e a sua conformac¸a˜o e´ trans. Assim sendo, estes resultados sugerem que o
estado excitado singuleto de mais baixa energia tem uma conformac¸a˜o preferenci-
almente plana, enquanto que no estado fundamental a conformac¸a˜o mais esta´vel
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Figura 5.11: Variac¸a˜o da carga localizada nos a´tomos de carbono (em cima) e nos
a´tomos de hidroge´nio (em baixo), quando o aˆngulo entre os dois segmentos conjugados
(8 mono´meros cada um) e´ 30o, 90o e 120o. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o
que tem o valor absoluto de 1.6 × 10−19 C. As linhas verticais a tracejado indicam a
posic¸a˜o de separac¸a˜o dos dois segmentos conjugados.
e´ na˜o-plana, com um aˆngulo de torc¸a˜o entre os dois segmentos conjugados de
aproximadamente 30o. Embora uma conformac¸a˜o na˜o-plana para o estado funda-
mental tambe´m seja sugerida pelos resultados experimentais de difracc¸a˜o de raios
X [150], o aˆngulo de torc¸a˜o previsto pelo me´todo CNDO (30o) e´ maior que o ob-
tido experimentalmente (5o). A conformac¸a˜o com os dois segmentos conjugados
perpendiculares entre si corresponde a` barreira de energia de rotac¸a˜o mais elevada
nos dois estados, sendo maior para o estado excitado. O perfil da energia de rota-
c¸a˜o no estado fundamental e´ determinado principalmente pela competic¸a˜o de dois
efeitos: um e´ a estabilizac¸a˜o de ressonaˆncia dos electro˜es pi (efeito de conjugac¸a˜o)
e o outro e´ o impedimento este´reo (repulsa˜o devido a` sobreposic¸a˜o das func¸o˜es de
onda). O balanc¸o entre estes dois efeitos resulta num desvio da planaridade para
o PPV no estado fundamental, que e´ um resultado na˜o intuitivo. A barreira de
energia de rotac¸a˜o ma´xima, no estado fundamental, e´ aproximadamente igual ao
valor da energia te´rmica correspondente a` temperatura ambiente.
De acordo com estes resultados, quando o aˆngulo de torc¸a˜o entre dois seg-
mentos conjugados aumenta a energia do estado excitado singuleto de mais baixa
energia aumenta mais do que a do estado fundamental. Como consequeˆncia, ha´
um aumento da energia de luminesceˆncia (diferenc¸a entre a energia do estado ex-
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citado singuleto e a energia no estado fundamental) devido a` transic¸a˜o electro´nica
entre este estado excitado e o estado fundamental (figura 5.12), o qual tambe´m
foi observado em estudos experimentais de fotoluminesceˆncia em func¸a˜o da tem-
peratura no PPV [154]. Esta observac¸a˜o experimental pode ser explicada pelo
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Figura 5.12: Variac¸a˜o da energia de luminesceˆncia em func¸a˜o do aˆngulo de rotac¸a˜o
em torno da ligac¸a˜o C-C para uma cadeia de PPV, com 16 mono´meros e ambos os
segmentos com igual comprimento.
actual trabalho, ja´ que um estudo de difracc¸a˜o de neutro˜es confirma a dependeˆn-
cia da na˜o-planaridade do PPV com a temperatura [155]: quando a temperatura
aumenta, o grau de na˜o-planaridade aumenta.
A barreira de energia de rotac¸a˜o ma´xima varia com o comprimento do segmento
em rotac¸a˜o, tal como e´ evidenciado na figura 5.13, para cadeias isoladas de PPV
com 15 e 16 mono´meros. A energia de rotac¸a˜o ma´xima das cadeias de PPV no
estado excitado singuleto aumenta significativamente quando a fracc¸a˜o entre o
comprimento do segmento em rotac¸a˜o e o comprimento total da cadeia tem um
valor pro´ximo de 0.5. O mesmo na˜o se verifica quando a cadeia esta´ no estado
fundamental.
A figura 5.14 mostra o efeito do comprimento da cadeia na energia de rotac¸a˜o
ma´xima entre dois segmentos conjugados para o estado excitado singuleto, para
diferentes fracc¸o˜es entre o comprimento de conjugac¸a˜o do segmento em rotac¸a˜o e
o comprimento total da cadeia de PPV. Para a mesma fracc¸a˜o verifica-se que esta
energia aumenta quando o comprimento da cadeia diminui, ou seja, e´ nas cadeias
mais pequenas onde ocorrem as variac¸o˜es mais significativas na energia ma´xima
de rotac¸a˜o entre dois segmentos conjugados.
Assim, o efeito do aumento da energia de luminesceˆncia com o desvio da con-
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Figura 5.14: Efeito do comprimento da cadeia (medido em termos de nu´mero de mo-
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formac¸a˜o plana deve ser mais pronunciado em cadeias pequenas, visto que estas
apresentam maiores aumentos da energia do seu estado excitado singuleto de me-
nor energia devido a` torc¸a˜o entre segmentos conjugados.
5.3.2 Probabilidade de emissa˜o de foto˜es
O efeito da torc¸a˜o entre segmentos conjugados na probabilidade de emissa˜o es-
timulada de foto˜es, numa cadeia de PPV com 16 mono´meros, e´ mostrada na
figura 5.15, para os casos de dois segmentos com comprimentos ideˆnticos e dife-
rentes. Como se pode constatar, existem oscilac¸o˜es na probabilidade de transic¸a˜o
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Figura 5.15: Probabilidade de transic¸a˜o em func¸a˜o do aˆngulo de rotac¸a˜o para uma
cadeia de PPV com 16 mono´meros, quando a torc¸a˜o e´ feita entre os mono´meros 8 e 9
(lado esquerdo) e entre os mono´meros 11 e 12 (lado direito).
electro´nica que podera˜o ser devidas a variac¸o˜es de carga nos a´tomos de carbono e
de hidroge´nio, associados ao excita˜o singuleto, durante a rotac¸a˜o. A variac¸a˜o de
carga nestes a´tomos e´ maior quando o excita˜o e a torc¸a˜o se encontram na mesma
regia˜o (ver figura 5.11) do que quando estes se encontram em regio˜es diferentes
(ver figura 5.16). A variac¸a˜o da probabilidade de emissa˜o estimulada de foto˜es
com o aˆngulo de rotac¸a˜o e´ maior quando os dois segmentos teˆm comprimentos
ideˆnticos, a` semelhanc¸a do que se observa para a energia de rotac¸a˜o do estado
excitado singuleto de mais baixa energia (ver figura 5.17).
O perfil da variac¸a˜o da probabilidade de emissa˜o de foto˜es depende do compri-
mento relativo dos dois segmentos conjugados. Parece haver uma correlac¸a˜o entre
o efeito da torc¸a˜o na energia de rotac¸a˜o do estado excitado singuleto e na proba-
bilidade de emissa˜o estimulada de foto˜es: quanto maior e´ a variac¸a˜o na energia
de rotac¸a˜o, maior e´ a variac¸a˜o da probabilidade de emissa˜o de foto˜es.
Probabilidade de emissa˜o de foto˜es 137
0 50 100 150 200
-0.15
-0.10
-0.05
0.00
0.05
0.10
0.15
Va
ria
çã
o
 
da
 
ca
rg
a
 
(el
e
ct
rõ
es
)
Nº do átomo de carbono
0 50 100 150 200
Nº do átomo de carbono
0 50 100 150 200
Nº do átomo de carbono
0 50 100 150 200
-0.010
-0.005
0.000
0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
0.030
Nº do átomo de hidrogénio
Va
ria
çã
o
 
da
 
ca
rg
a
 
(el
e
ct
rõ
e
s)
0 50 100 150 200
Nº do átomo de hidrogénio
0 50 100 150 200
Nº do átomo de hidrogénio
30º 90º 120º
Va
ria
çã
o
 
da
 
ca
rg
a
 
(el
e
ct
rõ
es
)
Va
ria
çã
o
 
da
 
ca
rg
a
 
(el
e
ct
rõ
e
s)
Va
ria
çã
o
 
da
 
ca
rg
a
 
(el
e
ct
rõ
es
)
Va
ria
çã
o
 
da
 
ca
rg
a
 
(el
e
ct
rõ
e
s)
Figura 5.16: Variac¸a˜o da carga localizada nos a´tomos de carbono (em cima) e nos
a´tomos de hidroge´nio (em baixo) quando o aˆngulo entre os dois segmentos conjugados
(11 e 5 mono´meros cada um) e´ 30o, 90o e 120o. A unidade de carga utilizada e´ o electra˜o
que tem o valor absoluto de 1.6 × 10−19 C. As linhas verticais a tracejado indicam a
posic¸a˜o de separac¸a˜o dos dois segmentos conjugados.
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Figura 5.17: A energia de rotac¸a˜o (em cima) e a probabilidade de transic¸a˜o electro´nica
(em baixo) quando a torc¸a˜o e´ feita entre os mono´meros 11 e 12 (5 mono´meros a rodar)
ou entre os mono´meros 8 e 9 (8 mono´meros a rodar).
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5.4 Concluso˜es
A formac¸a˜o de excito˜es singuleto e tripleto de mais baixa energia da´ origem a uma
distorc¸a˜o das cadeias de PPV na regia˜o central e a um rearranjo da carga nos seus
a´tomos nessa mesma regia˜o. Embora as variac¸o˜es nos padro˜es de dimerizac¸a˜o,
resultantes da formac¸a˜o dos excito˜es singuleto e tripleto, sejam semelhantes, a
distorc¸a˜o em cadeias no estado excitado tripleto e´ menos extensa, devido ao facto
da func¸a˜o de onda da cadeia neste estado ser mais localizada. Os rearranjos da
carga sa˜o maiores nos a´tomos de carbono e mudam de sinal na regia˜o onde ocorre
a distorc¸a˜o, no caso da formac¸a˜o do excita˜o singuleto, para cadeias sem quebra de
conjugac¸a˜o ou com torc¸a˜o entre segmentos planos e perpendiculares entre si, com
diferentes comprimentos de conjugac¸a˜o. No excita˜o tripleto foi obtida uma alter-
naˆncia de carga na regia˜o onde ocorre a distorc¸a˜o. Esta distorc¸a˜o e´ desviada no
sentido da terminac¸a˜o da cadeia com o grupo vinileno, quando ha´ uma quebra de
conjugac¸a˜o. Apesar de, nos d´ıodos electroluminescentes polime´ricos, se poderem
formar os dois tipos de excito˜es intramoleculares, apenas o decaimento radiativo
dos excito˜es singuleto e´ responsa´vel pela emissa˜o de luz nestes dispositivos.
Os nossos resultados sugerem que a energia de luminesceˆncia diminui ligeira-
mente com o aumento do comprimento da cadeia polime´rica, convergindo para
um valor constante. Ha´ tambe´m um aumento desta energia quando se aumenta
o aˆngulo de torc¸a˜o entre os segmentos conjugados da mesma cadeia, ate´ eles se-
rem perpendiculares entre si. Ale´m disso, o aumento do comprimento da cadeia
parece aumentar a probabilidade de decaimento radiativo do excita˜o singuleto e
consequentemente aumentar a probabilidade de emissa˜o de foto˜es. No entanto,
as variac¸o˜es do aˆngulo de torc¸a˜o entre os segmentos conjugados faz variar a pro-
babilidade de emissa˜o de foto˜es intramoleculares. Parece haver uma correlac¸a˜o
entre a variac¸a˜o da probabilidade de emissa˜o de foto˜es e a variac¸a˜o da energia de
luminesceˆncia com a torc¸a˜o.
Visto a eficieˆncia dos d´ıodos emissores de luz polime´ricos depender da proba-
bilidade de emissa˜o de foto˜es, o efeito do aumento comprimento das cadeias do
pol´ımero no aumento do nu´mero de foto˜es emitidos indica que os pol´ımeros com
cadeias longas devem ser os melhores materiais para estas aplicac¸o˜es. Ale´m disso,
o aumento da energia de luminesceˆncia com o aumento do desvio da conformac¸a˜o
plana pode explicar os resultados experimentais de diminuic¸a˜o do comprimento
de onda da luz emitida por estes d´ıodos, com o aumento da temperatura. Se o
decaimento radiativo dos excito˜es singuleto ocorrer preferencialmente em cadeias
pequenas, havera´ uma diminuic¸a˜o da eficieˆncia destes d´ıodos e a diminuic¸a˜o do
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comprimento de onda da luz emitida por estes dispositivos com o aumento da sua
temperatura sera´ mais significativa.
Mais uma vez se verifica que o me´todo de dinaˆmica molecular quaˆntica usado
nesta Tese e´ uma ferramenta muito u´til na interpretac¸a˜o dos resultados experi-
mentais, bem como na obtenc¸a˜o de informac¸o˜es que sa˜o imposs´ıveis de conseguir
directamente a partir das experieˆncias.
Estas informac¸o˜es sa˜o importantes para avaliar os efeitos da distorc¸a˜o das
cadeias polime´ricas resultantes da formac¸a˜o de excito˜es singuleto, do seu compri-
mento de conjugac¸a˜o e da torc¸a˜o dos segmentos conjugados nos processos optoe-
lectro´nicos intramoleculares que ocorrem em d´ıodos polime´ricos emissores de luz,
os quais teˆm influeˆncia na˜o so´ na eficieˆncia destes dispositivos mas tambe´m na
alterac¸a˜o do comprimento de onda da luz emitida.
Os resultados apresentados neste cap´ıtulo sera˜o futuramente incorporados,
como paraˆmetros, numa modelac¸a˜o a` escala mesosco´pica do funcionamento na˜o
so´ de PLEDs, como tambe´m de ce´lulas fotovoltaicas polime´ricas.
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Processos em cadeias polime´ricas
piezoele´ctricas
Os pol´ımeros sa˜o uma classe de materiais tecnologicamente importantes e muitos
dos processos que neles ocorrem, a` escala molecular, sa˜o ainda pouco conheci-
dos. Nos treˆs cap´ıtulos anteriores estuda´mos alguns processos que ocorrem em
materiais polime´ricos conjugados que apresentam boa condutibilidade ele´ctrica.
Neste cap´ıtulo iremos focar a nossa atenc¸a˜o em processos que ocorrem nos cha-
mados pol´ımeros diele´ctricos ou isolantes, que apresentam baixa condutibilidade
ele´ctrica.
Quando se aplica um campo ele´ctrico a um pol´ımero diele´ctrico na˜o polar,
como e´ o caso do polietileno [−(CH2 − CH2)n−] criam-se dipolos electrosta´ticos
no material e diz-se que o material polime´rico ficou polarizado (ver figura 6.1).
Contudo, ha´ tambe´m pol´ımeros polares, como por exemplo o poli(trifluoreto de
etileno) [−(CF2−CFH)n−], onde a combinac¸a˜o de a´tomos e´ tal que as suas mo-
le´culas polime´ricas apresentam um momento dipolar ele´ctrico permanente. Estes
pol´ımeros sa˜o naturalmente polarizados e o efeito de um campo ele´ctrico sera´,
predominantemente, o de alinhar os dipolos moleculares com a direcc¸a˜o e sentido
do campo aplicado.
Desde a descoberta das propriedades piezoele´ctricas do poli(fluoreto de vini-
lideno) (PVDF), relatada por Kawai em 1967 [156], que este material polime´rico
tem sido muito utilizado em aplicac¸o˜es piezoele´ctricas [157, 158], nomeadamente
em microfones, transdutores, sensores e actuadores [159–162]. Em muitas das
aplicac¸o˜es acima referidas, e´ aplicado um campo ele´ctrico ao PVDF durante um
determinado intervalo de tempo. A reorientac¸a˜o dos dipolos moleculares causada
pelo campo ele´ctrico parece ser um dos mecanismos que contribui para essas pro-
priedades. No PVDF as explicac¸o˜es destes mecanismos sa˜o geralmente bastante
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Figura 6.1: Variac¸a˜o do momento dipolar ele´ctrico por mono´mero (lado esquerdo) e
variac¸a˜o da polarizabilidade ele´ctrica me´dia por mono´mero (lado direito) de cadeias
isoladas de C2HxFy, com 20 mono´meros e x+ y = 4, em func¸a˜o do nu´mero de Flu´ores
por mono´mero. A unidade usada para o momento dipolar ele´ctrico e´ o Debye (D) que
tem o valor de 3.335640× 10−30 Cm.
emp´ıricas e como tal e´ necessa´rio um estudo a` escala atomı´stica para se compre-
ender os processos f´ısicos envolvidos durante a aplicac¸a˜o do campo ele´ctrico. A
orientac¸a˜o dos momentos dipolares em cada cadeia em func¸a˜o do campo ele´ctrico
aplicado, e as modificac¸o˜es estruturais que acompanham estas orientac¸o˜es, sera˜o
os assuntos principais a serem discutidos neste cap´ıtulo. Assim, uma compreen-
sa˜o das mudanc¸as estruturais induzidas pela aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico a`
escala atomı´stica e´ da maior importaˆncia para se estabelecer o mecanismo mo-
lecular associado a`s propriedades piezoele´ctricas observadas no PVDF a` escala
macrosco´pica.
A ocorreˆncia de inversa˜o de mono´meros durante o processo da polimerizac¸a˜o
do PVDF, e o seu efeito nas propriedades deste pol´ımero, esta´ longe de estar
completamente compreendida. Neste cap´ıtulo analisaremos, tambe´m, a influeˆncia
do comprimento das cadeias e da presenc¸a de mono´meros invertidos em algumas
das propriedades electricas de cadeias individuais do PVDF, tais como o momento
dipolar ele´ctrico e a polarizabilidade ele´ctrica.
A possibilidade de se usar a espectroscopia de infravermelho para determinar
a concentrac¸a˜o de mono´meros invertidos nos materiais polime´ricos depende do
conhecimento da relac¸a˜o entre as propriedades espectrais e a microestrutura do
pol´ımero. Isto pode ser facilmente conseguido executando uma ana´lise vibracional.
Para se investigar os efeitos nos espectros de infravermelho do PVDF resul-
tantes da presenc¸a de mono´meros invertidos, juntos ou isolados, calcula´mos as
frequeˆncias e as intensidades de vibrac¸o˜es correspondentes a`s absorc¸o˜es de radi-
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ac¸a˜o no infravermelho de mole´culas isoladas de PVDF, na sua forma alfa e beta,
com uma concentrac¸a˜o destes defeitos ate´ 15%, e compara´mo-las com as obtidas
para uma mole´cula sem defeito.
6.1 Estruturas moleculares estudadas
O PVDF e´ um hidrocarboneto linear cuja a unidade de repetic¸a˜o e´ o CH2−CF2. A
simplicidade do seu mono´mero faz deste pol´ımero o proto´tipo dos pol´ımeros piezo-
ele´ctricos. Devido a`s suas interessantes propriedades piezoele´ctricas, uma grande
variedade de estudos teo´ricos e experimentais do PVDF e dos seus copol´ımeros
foram ja´ publicados [157,163].
O PVDF e´ um pol´ımero que apresenta treˆs conformac¸o˜es moleculares diferen-
tes e cinco tipos de estrutura cristalina, dependentes das condic¸o˜es de prepara-
c¸a˜o [158]. A fase alfa, que geralmente se obte´m apo´s a polimerizac¸a˜o, e´ a mais
esta´vel (ver energia interna na tabela 6.1) e tem a conformac¸a˜o das cadeias do
tipo trans-gauche-trans-gauche mostrada na figura 6.2a (esta conformac¸a˜o sera´
designada a partir de agora por “conformac¸a˜o alfa” ou “α”). No entanto, a fase
beta, cuja conformac¸a˜o das cadeias em zig-zag mostrada na figura 6.2b e´ apenas
trans (esta conformac¸a˜o sera´ a partir de agora designada por “conformac¸a˜o beta”
ou “β”), e´ a que apresenta maior interesse do ponto de vista tecnolo´gico devido a`s
suas propriedades piezoele´ctricas.
Alfa− PV DF Beta− PV DF
(20 mono´meros) (20 mono´meros)
Energia
interna -1428.85 -1428.76
(Hartree)
Comprimento
do mono´mero 2.11 2.44
(A˚)
Tabela 6.1: Valores da energia interna e do comprimento do mono´mero para as con-
formac¸o˜es alfa e beta do PVDF.
O material com a conformac¸a˜o predominantemente beta e´ geralmente obtido
a partir do material na fase alfa por deformac¸a˜o mecaˆnica e/ou aplicac¸a˜o de um
campo ele´ctrico. Em condic¸o˜es especiais, as cadeias com conformac¸a˜o beta podem
ser obtidas directamente por crescimento em soluc¸a˜o [164]. Apesar das cadeias
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(a)
(b)
Figura 6.2: Geometria molecular optimizada de cadeias de PVDF com 20 mono´meros,
com conformac¸a˜o alfa (a) e com conformac¸a˜o beta (b).
de PVDF com conformac¸a˜o α terem momento dipolar ele´ctrico permanente na˜o
nulo, as regio˜es cristalinas deste pol´ımero com fase α teˆm polarizac¸a˜o nula, pois
as duas cadeias existentes por ce´lula unita´ria teˆm os seus dipolos moleculares ori-
entados na mesma direcc¸a˜o e sentidos opostos. Ha´ dois modelos emp´ıricos que
pretendem explicar como ocorre a reorientac¸a˜o dos dipolos moleculares nas regio˜es
cristalinas da fase alfa do pol´ımero, quando se aplica um campo ele´ctrico. Ambos
consideram a ocorreˆncia de rotac¸o˜es dos dipolos moleculares durante o processo
de polarizac¸a˜o: um deles na˜o envolve rotac¸o˜es das cadeias, mas apenas rotac¸o˜es
intramoleculares dos dipolos CF2 e CH2, passando a cadeia pela conformac¸a˜o in-
terme´dia cis-trans helicoidal (ver figura 6.3a) [157]; o outro modelo envolve uma
rotac¸a˜o de 180o de uma cadeia, por ce´lula unita´ria, em torno do seu eixo molecu-
lar, quando e´ aplicado um campo ele´ctrico (ver figura 6.3b) [165]. Estes modelos
(a) (b)
Figura 6.3: Esquema da ocorreˆncia de rotac¸o˜es dos dipolos moleculares: (a) rotac¸a˜o
intramolecular dos dipolos dipolos CF2 e CH2; (b) rotac¸a˜o de 180o de uma cadeia, por
ce´lula unita´ria, em torno do seu eixo molecular.
emp´ıricos na˜o teˆm em conta a direcc¸a˜o e sentido do campo ele´ctrico aplicado
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relativamente a` orientac¸a˜o das cadeias e, por isso, podem na˜o corresponder a`s
transformac¸o˜es moleculares induzidas durante o processo de polarizac¸a˜o de uma
amostra de PVDF, na presenc¸a de um campo ele´ctrico (vulgarmente designado
pela comunidade cient´ıfica por poling). Assim, compreender as mudanc¸as estrutu-
rais induzidas pela aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico a` escala molecular e´ de grande
importaˆncia para se estabelecer o mecanismo molecular associado a`s propriedades
do PVDF observadas a` escala macrosco´pica.
Geralmente o PVDF e´ produzido por me´todos de polimerizac¸a˜o envolvendo
radicais livres. A elevada reactividade dos radicais de fluoreto de alquilo e´ res-
ponsa´vel pela adic¸a˜o ocasional de mono´meros invertidos durante a polimeriza-
c¸a˜o que conduzem ao aparecimento de defeitos estruturais intr´ınsecos na cadeia
(ligac¸a˜o cabec¸a-a`-cabec¸a e cauda-a`-cauda, normalmente designados por defeitos
head-to-head e tail-to-tail, respectivamente) (ver figura 6.4). Por isso, a formac¸a˜o
defeito cabeça-à-cabeça
(head – to – head)
C       C 
H
H
F
F
C       C 
H
H
F
F
C C
HF
HF
defeito cauda-à-cauda
(tail – to – tail)
Monómero invertido
Figura 6.4: Esquema de um mono´mero invertido originando defeitos do tipo cabec¸a-a`-
cabec¸a e cauda-a`-cauda.
de defeitos resultantes da inversa˜o de alguns mono´meros e´ influenciada directa-
mente pela forma como ocorreu a polimerizac¸a˜o [166, 167]. Assim, as diferentes
te´cnicas de polimerizac¸a˜o podem conduzir a um maior ou menor nu´mero de de-
feitos por cadeia [157]. Os efeitos destes defeitos nas modificac¸o˜es moleculares
induzidas por meios mecaˆnicos e ele´ctricos sa˜o ainda alvo de alguma controve´rsia
e e´ necessa´rio efectuar mais estudos a` escala molecular.
Nesta Tese sa˜o descritos os estudos feitos em cadeias de PVDF com 1, 2 e 3
mono´meros invertidos, juntos ou isolados, e localizados em diferentes posic¸o˜es da
cadeia. A figura 6.5 exemplifica cadeias com defeitos no α−PVDF e no β−PVDF.
Assim, podemos ter um so´ defeito pequeno (1 mono´mero invertido), me´dio (2 mo-
no´meros invertidos juntos) ou grande (3 mono´meros invertidos juntos). Estes
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α-PVDF β-PVDF
(a)
(b)
(c)
Figura 6.5: Geometria molecular optimizada de cadeias de PVDF, com mono´meros
invertidos, com conformac¸o˜es alfa (lado esquerdo) e beta (lado direito): (a) 3 mono´meros
invertidos isolados; (b) 2 mono´meros invertidos juntos numa extermidade da cadeia; (c)
3 mono´meros invertidos juntos no meio da cadeia polime´rica.
defeitos podem estar localizados na extremidade (e) da cadeia ou no meio (m).
Um melhor conhecimento da influeˆncia da variac¸a˜o do nu´mero de mono´meros
invertidos e da sua localizac¸a˜o no momento dipolar ele´ctrico da cadeia e na pola-
rizabilidade ele´ctrica molecular, pode ajudar a` obtenc¸a˜o de materiais polime´ricos
com maior actividade piezoele´ctrica. Os efeitos desses defeitos nos espectros de
infravermelho de cadeias do PVDF sa˜o discutidos na secc¸a˜o 6.4.
6.2 Momento dipolar ele´ctrico permanente e po-
larizabilidade ele´ctrica
6.2.1 Efeito do comprimento da cadeia
Um material polime´rico e´ constitu´ıdo por cadeias com diferentes comprimentos.
Para se estudar o efeito do comprimento das cadeias de PVDF nas propriedades
ele´ctricas das suas conformac¸o˜es alfa e beta, calcula´mos a intensidade do momento
dipolar ele´ctrico permanente (equac¸a˜o 2.57) e a polarizabilidade ele´ctrica me´dia
(equac¸a˜o 2.61), em func¸a˜o do comprimento da cadeia [168]. As definic¸o˜es destas
grandezas f´ısicas e o seu modo de ca´lculo foram apresentadas no cap´ıtulo 2.
Na tabela 6.2 sa˜o so´ referidos os valores do momento dipolar ele´ctrico e a
polarizabilidade ele´ctrica me´dia por mono´mero calculados para cadeias de 20 mo-
no´meros nas conformac¸o˜es alfa e beta do PVDF.
Os resultados destes ca´lculos, mostrados na figura 6.6, teˆm duas caracter´ısti-
cas principais. A primeira caracter´ıstica diz respeito ao momento dipolar. Esta
propriedade diminui quando o comprimento da cadeia aumenta para o α−PVDF,
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Alfa− PV DF Beta− PV DF
(20 mono´meros) (20 mono´meros)
Momento Dipolar 1.6 2.5
(Debye/mon)
Polarizabilidade 8.8 9.1
(A˚3/mon)
Tabela 6.2: Valores do momento dipolar ele´ctrico e da polarizabilidade ele´ctrica me´dia
por mono´mero para as conformac¸o˜es alfa e beta do PVDF.
enquanto que o β−PVDF tem um comportamento oposto. Para ambas as confor-
mac¸o˜es o momento dipolar ele´ctrico por mono´mero converge para um valor pra-
ticamente constante (1.6 D/mon para o α−PVDF e 2.5 D/mon para β−PVDF)
para um comprimento da cadeia maior do que um certo nu´mero de mono´meros
(12 para o α−PVDF e 17 para β−PVDF). As intensidades dos momentos dipola-
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Figura 6.6: Variac¸a˜o do momento dipolar ele´ctrico por mono´mero (lado esquerdo) e
variac¸a˜o da polarizabilidade ele´ctrica me´dia por mono´mero (lado direito) de cadeias
isoladas de PVDF, em func¸a˜o do seu comprimento (medido em numero de mono´meros).
A unidade usada para o momento dipolar ele´ctrico e´ o Debye (D) que tem o valor de
3.335640× 10−30 Cm.
res ele´ctricos por mono´mero calculados para uma cadeia com 20 mono´meros sa˜o
diferentes do valor calculado por Kepler a partir do momento dipolar ele´ctrico
das ligac¸o˜es C–F e C–H (2.1 D/mon) [169]. A outra caracter´ıstica diz respeito a`
polarizabilidade ele´ctrica me´dia. O valor da polarizabilidade do α− e β−PVDF
na˜o parece ser afectado pelo comprimento da cadeia, variando de 1.7%.
O momento dipolar ele´ctrico calculado pelo me´todo CNDO e´ a soma de dois
termos. Um termo resulta da distribuic¸a˜o das cargas ato´micas e o outro resulta do
deslocamento da densidade de carga devido a` sobreposic¸a˜o das orbitais ato´micas.
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A contribuic¸a˜o relativa de ambos os termos para o momento dipolar depende da
geometria da cadeia. Na conformac¸a˜o α−PVDF, a disposic¸a˜o dos a´tomos de H e
de F e´ essencialmente aleato´ria: os mono´meros podem estar na conformac¸a˜o trans
ou gauche. Por isso, todas as componentes do momento dipolar do α−PVDF,
no sistema de coordenadas cartesianas, na˜o variam significativamente com o com-
primento da cadeia, quando o nu´mero de mono´meros da mesma e´ superior a 5
(ver figura 6.7 do lado esquerdo). No caso do β−PVDF, todos os mono´meros
encontram-se na conformac¸a˜o trans. Consequentemente, apenas a componente
dominante do momento dipolar ele´ctrico paralela a` direcc¸a˜o dos dipolos CF2 e
CH2, µz, aumenta com o comprimento da cadeia, enquanto que as outras duas
componentes variam de maneira oposta (ver figura 6.7 do lado direito).
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Figura 6.7: Variac¸a˜o da intensidade das componentes do momento dipolar, no sistema
de coordenadas cartesianas, para a conformac¸a˜o α−PVDF (lado esquerdo) e β−PVDF
(lado direito) em func¸a˜o do seu comprimento. A unidade usada para o momento dipolar
ele´ctrico e´ o Debye (D) que tem o valor de 3.335640× 10−30 Cm.
Recentemente, foram feitos estudos semelhantes usando me´todos ab initio ba-
seados na Teoria dos Funcionais da Densidade (DFT). Nakhmanson e seus co-
laboradores [170, 171] obtiveram tambe´m uma diminuic¸a˜o do momento dipolar
ele´ctrico de cadeias lineares de β−PVDF com o aumento do nu´mero de mono´me-
ros, o qual tendia para um valor constante 2.00 D, ligeiramente inferior ao previsto
pelo me´todo CNDO. Wang e seus colaboradores [172] obtiveram a mesma tendeˆn-
cia na variac¸a˜o da polarizabilidade ele´ctrica me´dia de cadeias de curvas de α− e
β−PVDF com o comprimento.
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6.2.2 Influeˆncia da presenc¸a de mono´meros invertidos
Os efeitos da inversa˜o dos mono´meros nas conformac¸o˜es alfa e beta do PVDF fo-
ram obtidos estudando cadeias isoladas de PVDF, com 20 mono´meros. Algumas
das estruturas optimizadas das cadeias de α− e β−PVDF com mono´meros inver-
tidos esta˜o representadas na figura 6.5. Poderemos ter 1 so´ mono´mero localizado
na extremidade da cadeia (e) ou no meio da cadeia (m); se tivermos 2 ou 3 mono´-
meros invertidos eles podera˜o estar isolados (i), juntos na extremidade da cadeia
(e) ou juntos no meio da cadeia (m). As consequeˆncias para o momento dipolar
ele´ctrico permanente e a polarizabilidade ele´ctrica me´dia devido a` presenc¸a de 1
a 3 mono´meros invertidos em diferentes posic¸o˜es nas cadeias α− e β−PVDF sa˜o
mostradas nas figuras 6.8 e 6.9, respectivamente. O momento dipolar ele´ctrico di-
minui com o aumento do nu´mero de mono´meros invertidos (ver figura 6.8 do lado
direito), sendo este efeito maior para o β−PVDF. A localizac¸a˜o dos mono´meros
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Figura 6.8: Dependeˆncia do momento dipolar ele´ctrico de cadeias α− e β−PVDF,
de 20 mono´meros, com o nu´mero de mono´meros invertidos e sua localizac¸a˜o (lado es-
querdo). O efeito da concentrac¸a˜o de mono´meros invertidos na diminuic¸a˜o do momento
dipolar ele´ctrico do α− e β−PVDF com 20 mono´meros (lado direito). A unidade usada
para o momento dipolar ele´ctrico e´ o Debye (D) que tem o valor de 3.335640×10−30 Cm.
invertidos na cadeia na˜o parece afectar o valor do momento dipolar ele´ctrico (ver
figura 6.8 do lado esquerdo). A presenc¸a de mono´meros invertidos em cadeias α−
e β−PVDF aumenta menos do que 1% o valor da sua polarizabilidade ele´ctrica
me´dia (ver figura 6.9). A polarizabilidade ele´ctrica me´dia permanece praticamente
constante quando os mono´meros invertidos esta˜o ligados entre si, mas aumenta
ligeiramente quando esta˜o isolados. De facto, os mono´meros invertidos ligados
entre si comportam-se como um u´nico defeito de comprimento maior.
Embora os valores absolutos sejam muito diferentes, as tendeˆncias obtidas por
Wang e seus colaboradores [172] para os efeitos da concentrac¸a˜o e localizac¸a˜o de
150 Cap´ıtulo 6
176
177
178
179
180
181
182
183
21 3
e    m    i
e    m    ime
e - extermidade
m - meio
i - isolado
 Alfa - PVDF
 Beta - PVDF
Po
la
riz
ab
ilid
ad
e 
el
éc
tri
ca
 
m
éd
ia
 
(Å
3 )
Número de monómeros invertidos
0
Figura 6.9: Dependeˆncia da polarizabilidade ele´ctrica me´dia de cadeias α− e β−PVDF,
de 20 mono´meros, com o nu´mero de mono´meros invertidos e sua localizac¸a˜o.
mono´meros invertidos em cadeias curvas de α− e β−PVDF, usando DFT, sa˜o
semelhantes a`s previstas pelo me´todo CNDO.
6.3 Transformac¸o˜es moleculares induzidas por cam-
pos ele´ctricos e/ou deformac¸o˜es mecaˆnicas
As cadeias lineares de PVDF, embora electricamente neutras, possuem um mo-
mento dipolar ele´ctrico permanente. Como resultado, essas cadeias tendem a
orientar o seu momento dipolar ele´ctrico com o campo ele´ctrico aplicado e con-
sequentemente tendem a sofrer rotac¸o˜es e distorc¸o˜es. Os ca´lculos apresentados
nesta secc¸a˜o representam uma primeira tentativa de simular quantitativamente e
de uma forma autocoerente os efeitos da aplicac¸a˜o de campos ele´ctricos uniformes
em cadeias lineares de α− e β−PVDF, com e sem mono´meros invertidos.
Na secc¸a˜o anterior vimos que o PVDF, quer na sua conformac¸a˜o alfa quer
na sua conformac¸a˜o beta, apresenta momento dipolar ele´ctrico e polarizabilidade
ele´ctrica me´dia por mono´mero praticamente constantes para cadeias com mais
de 17 mono´meros. Por isso, decidimos usar cadeias com 20 mono´meros (com e
sem mono´meros invertidos) para estudar a interacc¸a˜o das mesmas com campos
ele´ctricos aplicados e/ou deformac¸o˜es mecaˆnicas. Antes de estudarmos a interac-
c¸a˜o dessas cadeias com os campos exteriores aplicados, obtivemos a geometria de
equil´ıbrio do estado fundamental de cada uma delas.
Para observarmos as modificac¸o˜es estruturais induzidas pela aplicac¸a˜o de cam-
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pos ele´ctricos uniformes no intervalo de tempo das simulac¸o˜es (10 ps), que sa˜o
muito inferiores aos tempos de aplicac¸a˜o desses campos em experieˆncias de poling
(10 s ate´ 1 semana), usa´mos na˜o so´ intensidades do campo aplicado semelhantes
a´quelas que sa˜o geralmente utilizadas experimentalmente (1 a 5 MV/cm) [157],
mas tambe´m intensidades ate´ 50 vezes superiores a`s utilizadas experimentalmente
(2 MV/cm) para a transformac¸a˜o da conformac¸a˜o alfa em beta. Como as in-
tensidades usadas na˜o sa˜o suficientemente elevadas para provocar a destruic¸a˜o
das cadeias polime´ricas em estudo, o aumento da intensidade do campo ele´ctrico
aplicado na˜o devera´ afectar as modificac¸o˜es estruturais que acompanham essas
transformac¸o˜es, mas apenas acelerar a sua ocorreˆncia, tornando os efeitos vis´ıveis
no intervalo de tempo correspondente a` simulac¸a˜o.
6.3.1 Transformac¸o˜es induzidas em cadeias de beta-PVDF
por campo ele´ctricos
6.3.1.1 Cadeias sem defeitos estruturais
Para cadeias individuais cuja conformac¸a˜o e´ beta, os principais efeitos resultantes
da aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico com intensidade de 5 MV/cm, numa deter-
minada direcc¸a˜o foram: primeiro a rotac¸a˜o da cadeia, de modo a orientar o seu
momento dipolar ele´ctrico com o campo ele´ctrico aplicado, e segundo uma pe-
quena flexa˜o da mesma, quando o aˆngulo entre o campo aplicado e o momento
de dipolar ele´ctrico e´ menor ou igual a 90o, caso contra´rio observa-se uma grande
distorc¸a˜o da cadeia de PVDF (ver figura 6.10). Quer a rotac¸a˜o quer a distorc¸a˜o
das cadeias de PVDF sa˜o devidas a` sua interacc¸a˜o com o campo ele´ctrico aplicado.
A cadeia polime´rica sofre uma flexa˜o com campos ele´ctricos cujas componentes
sa˜o negativas, porque as componentes do momento dipolar ele´ctrico tambe´m o
sa˜o (ver tabelas mostradas na figura 6.11). Verifica-se uma rotac¸a˜o da cadeia em
torno do seu eixo molecular quando o campo ele´ctrico aplicado e´ perpendicular a
esse eixo e quase perpendicular a` direcc¸a˜o inicial do seu momento dipolar ele´ctrico
(ver figura 6.10b).
Numa amostra cristalina de β−PVDF, a flexa˜o conjunta das va´rias cadeias
polime´ricas alinhadas e´ induzida pela aplicac¸a˜o do campo ele´ctrico, traduz-se ma-
croscopicamente numa deformac¸a˜o mecaˆnica. Assim, a flexa˜o molecular induzida
pelo campo ele´ctrico parece ser um dos mecanismos responsa´veis pelas proprieda-
des piezoele´ctricas do β−PVDF.
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Figura 6.10: O efeito da aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico com uma intensidade de
5 MV/cm numa cadeia de β−PVDF com 20 mono´meros, sem defeitos, para as seguintes
direcc¸o˜es e sentidos do campo: (a) ~E = ±(5ˆi) MV/cm; (b) ~E = ±(5jˆ) MV/cm; (c) ~E =
±(5kˆ) MV/cm; (d) ~E = ±(3.54jˆ+3.54kˆ) MV/cm; (e) ~E = ±(2.9ˆi+2.9jˆ+2.9kˆ) MV/cm.
O eixo molecular da cadeia estava alinhado com o eixo dos xx, na auseˆncia do campo
aplicado. Os sinais negativos do campo ele´ctrico correspondem ao lado esquerdo e os
positivos ao lado direito.
Campo eléctrico aplicado (MV/cm) Momento Dipolar (D)
(a) (b)
Ex Ey Ez µx µy µz
0 -2.2 -5.0 -49.8 50.1
-5.00 -36.1 -3.1 -14.3 38.9
-5.00 -0.7 -47.4 2.2 47.5
-5.00 -0.6 0.0 -50.0 50.0
-3.54 -3.54 -0.5 -34.0 -36.3 49.7
-2.90 -2.90 -2.90 -23.3 -31.5 -31.1 50.0
5.00 37.6 -2.1 -28.8 47.4
5.00 -0.4 45.3 7.1 45.9
5.00 -9.8 -4.1 5.9 12.1
3.54 -3.54 0.2 5.0 10.0 11.2
2.90 2.90 2.90 15.5 7.5 6.9 18.5
50 -35.35 -35.35 0.6 -39.4 -39.0 55.5
100 -70.70 -70.70 0.2 -32.5 -51.9 61.2
5
5
|| µr|| Er
Figura 6.11: Componentes do momento dipolar ele´ctrico, no sistema de coordenadas
cartesianas (b), de uma cadeia isolada de β−PVDF com 20 mono´meros, sem defeito,
apo´s a aplicac¸a˜o do campo ele´ctrico cujas componentes sa˜o apresentadas em (a).
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6.3.1.2 Cadeias com mono´meros invertidos
Quando uma cadeia de PVDF tem um ou mais mono´meros invertidos no centro
da cadeia, o mesmo campo ele´ctrico aplicado com uma intensidade de 5 MV/cm
leva a` rotac¸a˜o em torno do eixo molecular dos segmentos do pol´ımero sem defeito,
enquanto que os dipolos (CF2 e CH2) dos mono´meros invertidos permanecem
inalterados. Ale´m disso, a flexa˜o diminui quando se aumenta o nu´mero de mono´-
meros invertidos, consecutivos. Estes efeitos esta˜o ilustrados na figura 6.12 para
cadeias de β−PVDF com 1, 2 e 3 mono´meros invertidos no centro da cadeia.
(b)
(0)
(1)
(2)
(3)
(0)
(1)
(2)
(3)
(a)
(0)
(1)
(2)
(3)
(d)
(0)
(1)
(2)
(3)
(c)
Figura 6.12: O efeito da aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico com uma intensidade de
5 MV/cm em cadeias de β−PVDF sem mono´meros invertidos (0) e com mono´meros in-
vertidos: 1 mono´mero invertido (1), 2 mono´meros invertidos (2) e 3 mono´meros inverti-
dos (3) para as seguintes direcc¸o˜es e sentidos do campo: (a) ~E = −(5jˆ) MV/cm; (b) ~E =
−(5kˆ) MV/cm; (c) ~E = −(3.54jˆ+3.54kˆ) MV/cm; (d) ~E = −(2.9ˆi+2.9jˆ+2.9kˆ) MV/cm.
Os eixos moleculares das cadeias do pol´ımero sem e com mono´meros invertidos estavam
alinhadas paralelamente ao eixo dos xx, na auseˆncia do campo aplicado.
A rotac¸a˜o dos segmentos moleculares e´ um efeito do tipo electrosta´tico devido
a` interacc¸a˜o do momento dipolar ele´ctrico dos segmentos com o campo ele´ctrico
aplicado. A diminuic¸a˜o da flexa˜o pode ser explicada pela diminuic¸a˜o no momento
dipolar ele´ctrico da mole´cula polime´rica devido a` presenc¸a dos mono´meros inver-
tidos [173].
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Na figura 6.13 sa˜o apresentados de uma forma esquema´tica os valores das
componentes do momento dipolar ele´ctrico de cadeias de β−PVDF sem e com
mono´meros invertidos apo´s a aplicac¸a˜o de campos ele´ctricos com intensidade de
5, 50 e 100 MV/cm.
M. Inv.   x
 
y
 
z
0 -2.2 -5.0 -49.8 50.1
1 -2.2 -4.6 -44.6 44.9
M. Inv.   x
 
y
 
z 2 -8.7 -18.0 -33.8 39.3 M. Inv.
 
x
 
y
 
z
0 -0.7 -47.4 2.2 47.5 3 0.0 -33.8 -3.9 34.1 0 -23.3 -31.5 -31.1 50.0
1 -0.5 -43.4 1.8 43.5 1 -19.4 -28.8 -28.6 45.0
2 -0.1 -40.0 1.0 40.0 2 12.5 -28.7 -24.8 39.9
3 0.5 -34.6 0.3 34.6 3 10.6 -23.8 -23.0 34.7
M. Inv.   x
 
y
 
z M. Inv.
 
x
 
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 
z
0 -0.6 0.0 -50.0 50.0 0 -0.5 -34.0 -36.3 49.7
1 -0.8 0.0 -45.1 45.1 1 -0.7 -31.9 -31.9 45.1
2 -4.3 0.1 -39.8 40.0 2 -2.6 -28.5 -28.0 40.0
3 -0.9 -0.5 -34.2 34.2 3 -1.0 -25.0 -24.4 34.9
M. Inv.   x
 
y
 
z M. Inv.
 
x
 
y
 
z
0 0.6 -39.4 -39.0 55.5 0 0.2 -32.5 -51.9 61.2
1 0.6 -31.6 -39.0 50.2 1 -1.1 -39.2 -43.3 58.5
2 0.0 -30.7 -36.0 47.3 2 -0.6 -40.7 -43.0 59.2
3 4.0 -31.7 -32.5 45.6 3 -0.2 -42.0 -39.8 57.8
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Figura 6.13: Componentes do momento dipolar ele´ctrico de cadeias β−PVDF sem
mono´meros invertidos (0) e com mono´meros invertidos: 1 mono´mero invertido (1),
2 mono´meros invertidos (2) e 3 mono´meros invertidos (3) apo´s a aplicac¸a˜o dos se-
guintes campos ele´ctricos: (a) ~E = −(5jˆ) MV/cm; (b) ~E = −(5kˆ) MV/cm; (c)
~E = −(3.54jˆ + 3.54kˆ) MV/cm; (d) ~E = −(2.9ˆi + 2.9jˆ + 2.9kˆ) MV/cm; (e) ~E =
−(35.35jˆ + 35.35kˆ) MV/cm; (f) ~E = −(70.70jˆ + 70.70kˆ) MV/cm.
6.3.2 Transformac¸o˜es moleculares no alfa-PVDF
Para estudarmos as modificac¸o˜es estruturais induzidas durante a transformac¸a˜o da
conformac¸a˜o alfa em beta, foi necessa´rio considerar duas contribuic¸o˜es. A primeira
esta´ relacionada com os efeitos do estiramento mecaˆnico da cadeia α−PVDF. A
segunda esta´ relacionada com a aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico a` cadeia estirada.
Os resultados das nossas simulac¸o˜es oferecem uma boa base para avaliar a impor-
taˆncia relativa de ambas as contribuic¸o˜es para a transformac¸a˜o da conformac¸a˜o α
em β.
A evoluc¸a˜o temporal das modificac¸o˜es estruturais da cadeia α−PVDF durante
o estiramento mecaˆnico foi obtida aplicando uma forc¸a de 8.24 nN (0.1 unidade
ato´mica) aos a´tomos de carbono de ambas as extremidades da cadeia na mesma
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direcc¸a˜o e sentidos opostos. Estas forc¸as esticaram uma cadeia de PVDF com
conformac¸a˜o α e deram origem a`s modificac¸o˜es estruturais indicadas na figura 6.14.
Como pode ser constatado, a transformac¸a˜o da cadeia α numa cadeia em zig-zag
t = 0 fs
t = 200 fs
t = 400 fs
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Figura 6.14: Modificac¸o˜es estruturais induzidas numa cadeia de α−PVDF com 20 mo-
no´meros, sem mono´meros invertidos, resultantes do seu estiramento, sob a acc¸a˜o de uma
forc¸a com a intensidade |~F | = 8.24 nN aplicada aos a´tomos de carbono de ambas as
extremidades da cadeia em sentidos opostos. A geometria molecular foi calculada por
dinaˆmica molecular quaˆntica e e´ mostrada para tempos (t) diferentes. (a) t = 0 fs; (b)
t = 200 fs; (c) t = 400 fs.
do tipo β ocorre quando o comprimento cadeia aumenta cerca de 37%. Contudo,
o momento de dipolar ele´ctrico da cadeia estirada (2.9 D) e´ muito menor do que
o correspondente momento dipolar ele´ctrico de uma cadeia de β−PVDF com o
mesmo nu´mero de mono´meros (50.6 D), visto que os dipolos CF2 ainda na˜o esta˜o
todos orientados na mesma direcc¸a˜o e sentido, e o mesmo se passa com os dipolos
de CH2.
Quando um campo ele´ctrico com uma intensidade de 50 MV/cm, e´ aplicado
perpendicularmente ao eixo da cadeia estirada, observou-se uma rotac¸a˜o dos di-
polos CH2 e CF2 em torno desse eixo, em sentidos opostos (ver figura 6.15). Con-
sequentemente, o momento dipolar ele´ctrico da cadeia estirada aumentou para
52.4 D.
Como se pode constatar nas figuras 6.16 e 6.17, a presenc¸a de mono´meros
invertidos na regia˜o central das cadeias de α−PVDF na˜o parece afectar significa-
tivamente as modificac¸o˜es estruturais induzidas pelo estiramento e pela aplicac¸a˜o
do campo ele´ctrico nos segmentos da cadeia sem defeito, quer seja feito primeiro
o estiramento e depois a aplicac¸a˜o do campo ele´ctrico (ver figura 6.16), quer se
aplique a forc¸a e o campo ele´ctrico simultaneamente (ver figura 6.17). Em am-
bos os casos, a transformac¸a˜o da conformac¸a˜o alfa na conformac¸a˜o em zig-zag do
tipo beta na regia˜o do defeito parece ser energeticamente mais favora´vel do que a
rotac¸a˜o intramolecular dos dipolos CF2 e CH2 dessa regia˜o.
Investiga´mos tambe´m o efeito, numa cadeia de α−PVDF livre de defeitos (isto
e´ sem mono´meros invertidos), da aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico com uma inten-
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Figura 6.15: O efeito de um campo ele´ctrico com a intensidade de 50 MV/cm na cadeia
estirada mostrada na figura 6.14c, quando ele e´ aplicado perpendicularmente ao eixo
dos xx ( ~E = (35.35jˆ+35.35kˆ) MV/cm). A geometria molecular calculada por dinaˆmica
molecular quaˆntica e´ mostrada para tempos (t) diferentes. O eixo molecular da cadeia
estava alinhado com o eixo dos xx, na auseˆncia do campo aplicado.
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Figura 6.16: Modificac¸o˜es estruturais da cadeia de α−PVDF, de 20 mono´meros, com
e sem defeitos: (a) sem defeitos; (b) com 1 mono´mero invertido; (c) com 2 mono´meros
invertidos; (d) com 3 mono´meros invertidos. As cadeias foram primeiro estiradas pela
aplicac¸a˜o de uma forc¸a |~F | = 8.24 nN nos a´tomos de carbono de ambas as extremidades
da cadeia, mas em sentidos opostos, seguindo-se a aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico
perpendicular ao eixo molecular com uma intensidade de 50 MV/cm ( ~E = (35.35jˆ +
35.35kˆ) MV/cm). Os eixos moleculares das cadeias do pol´ımero estavam alinhadas
paralelamente ao eixo dos xx, na auseˆncia do campo aplicado.
sidade mais elevada do que as anteriores (100 MV/cm) e numa direcc¸a˜o perpendi-
cular ao eixo da cadeia ( ~E = −(70.70jˆ + 70.70kˆ) MV/cm). Os nossos resultados
sugerem que esse campo ele´ctrico elevado pode provocar a transformac¸a˜o directa
da conformac¸a˜o alfa em beta (ver figura 6.18). Se aplicarmos um campo ele´ctrico
sime´trico ao anterior, isto e´, ~E = +(70.70jˆ + 70.70kˆ) MV/cm durante o mesmo
intervalo de tempo, ocorre tambe´m a transformac¸a˜o directa da conformac¸a˜o alfa
em beta, mas a rotac¸a˜o dos dipolos CF2 e CH2 e´ feita em sentido oposto (ver
figura 6.19).
Quando se aplica um campo ele´ctrico com uma intensidade de 100 MV/cm
( ~E = −(70.70jˆ + 70.70kˆ) MV/cm) a cadeias de α−PVDF com mono´meros inver-
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Figura 6.17: Modificac¸o˜es estruturais induzidas na cadeia de α−PVDF, de 20 mono´-
meros, com e sem defeito: (a) sem defeito; (b) com 1 mono´mero invertido; (c) com 2
mono´meros invertidos; (d) com 3 mono´meros invertidos. As cadeias foram simultanea-
mente sujeitas a um estiramento pela aplicac¸a˜o de uma forc¸a com uma intensidade de
|~F | = 8.24 nN nos a´tomos de carbono de ambas as extremidades da cadeia, mas em sen-
tidos opostos, e a` aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico perpendicular ao eixo molecular com
uma intensidade de 50 MV/cm ( ~E = (35.35jˆ + 35.35kˆ) MV/cm). Os eixos moleculares
das cadeias do pol´ımero estavam alinhadas paralelamente ao eixo dos xx, na auseˆncia
do campo aplicado.
tidos na regia˜o central, foram criados segmentos quase rectil´ıneos com conformac¸a˜o
beta, separados por dobras nas ligac¸o˜es CF2–CF2 (defeito do tipo cabec¸a-a`-cabec¸a)
e CH2–CH2 (defeito do tipo cauda-a`-cauda), como se mostra na figura 6.20. Visto
que a intensidade do campo ele´ctrico aplicado e´ suficientemente elevada, os dipo-
los CF2 e CH2 de todos os segmentos criados sofrem rotac¸o˜es intramoleculares
ideˆnticas nos segmentos com e sem mono´meros invertidos.
Nas tabelas da figura 6.21 sa˜o apresentados de uma forma esquema´tica os valo-
res das componentes do momento dipolar ele´ctrico das cadeias que foram obtidas
apo´s o estiramento e/ou aplicac¸a˜o de campos ele´ctricos a cadeias de α−PVDF
com e sem mono´meros invertidos.
De um modo geral, a presenc¸a de mono´meros invertidos leva a uma diminuic¸a˜o
do momento dipolar ele´ctrico das cadeias resultantes da transformac¸a˜o de confor-
mac¸a˜o α em β, com consequente diminuic¸a˜o das propriedades piezoele´ctricas do
material assim formado.
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Figura 6.18: O efeito de um campo ele´ctrico com a intensidade de 100 MV/cm numa
cadeia de α−PVDF, com 20 mono´meros livre de defeitos, quando ele e´ aplicado perpen-
dicularmente ao eixo dos xx ( ~E = −(70.70jˆ+70.70kˆ) MV/cm). A geometria molecular
calculada por dinaˆmica molecular quaˆntica e´ mostrada para tempos (t) diferentes. O
eixo molecular da cadeia estava alinhado com o eixo dos xx, na auseˆncia do campo
aplicado.
(a)
(b)
Figura 6.19: O efeito de um campo ele´ctrico com a mesma intensidade, a mesma
direcc¸a˜o mas sentidos opostos, numa cadeia livre de defeitos de α−PVDF, com 20 mo-
no´meros, quando ele e´ aplicado perpendicularmente ao eixo dos xx: (a) ( ~E = −(70.70jˆ+
70.70kˆ) MV/cm); (b) ( ~E = +(70.70jˆ+70.70kˆ) MV/cm). A geometria molecular calcu-
lada por dinaˆmica molecular quaˆntica e´ mostrada para o mesmo instante (t = 10000 fs).
O eixo molecular da cadeia estava alinhado com o eixo dos xx, na auseˆncia do campo
aplicado.
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Figura 6.20: O efeito da aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico perpendicular ao eixo mo-
lecular com uma intensidade de 100 MV/cm ( ~E = −(70.70jˆ + 70.70kˆ) MV/cm) na
cadeia α−PVDF com 20 mono´meros e a presenc¸a na regia˜o central da cadeia de: (a) 1
mono´mero invertido; (b) 2 mono´meros invertidos; (c) 3 mono´meros invertidos. Os ei-
xos moleculares das cadeias do pol´ımero com mono´meros invertidos estavam alinhados
paralelamente ao eixo dos xx, na auseˆncia do campo aplicado.
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Figura 6.21: Componentes do momento dipolar ele´ctrico das cadeias de PVDF resultan-
tes da aplicac¸a˜o de diferentes campos ele´ctricos e/ou forc¸as em cadeias com conformac¸a˜o
α sem defeito (0) e com defeito (1 mono´mero invertido (1), 2 mono´meros invertidos (2)
e 3 mono´meros invertidos (3)): (a) |~F | = 8.24 nN; (b) ~E = −(35.35jˆ+35.35kˆ) MV/cm;
(c) |~F | = 8.24 nN e ~E = −(35.35jˆ + 35.35kˆ) MV/cm, simultaˆneamente; (d) ~E =
−(70.70jˆ + 70.70kˆ) MV/cm.
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6.4 O efeito de mono´meros invertidos nos espec-
tros de infravermelho do PVDF
Entre as te´cnicas espectrosco´picas apropriadas para se distinguir as diferentes con-
formac¸o˜es das cadeias de PVDF e a presenc¸a de defeitos intr´ınsecos nessas cadeias,
a espectroscopia de infravermelho e´ a que tem sido mais utilizada [173–180]. Os
modos de vibrac¸a˜o moleculares de diferentes conformac¸oes do PVDF e do copol´ı-
mero de etileno e de tetrafluoroetileno (ummodelo t´ıpico para cadeias de β−PVDF
com mono´meros invertidos), foram calculados por Kobayashi e seus colaborado-
res em 1975 [181], usando o me´todo ”Valence Force Field”. Este procedimento e´
designado por ana´lise das coordenadas normais [182] e foi largamente usado para
identificar os picos de absorc¸a˜o no espectro de infravermelho do PVDF. Frequeˆn-
cias normais diferentes das obtidas por Kobayashi, foram recentemente calculadas
usando os me´todos autocoerentes de Hartree-Fock [183, 184] e DFT [185]. Con-
sequentemente, os resultados contradito´rios publicados na literatura podem ser
devidos ao uso de diferentes me´todos de ca´lculo ou a` presenc¸a de defeitos intr´ın-
secos.
Apesar de todo este esforc¸o, ha´ ainda problemas por resolver respeitantes a`
interpretac¸a˜o dos espectros de infravermelho do PVDF. O espectro obtido expe-
rimentalmente na˜o pode ser analisado simplesmente comparando as frequeˆncias
normais calculadas para os va´rios sistemas cristalinos, formados por cadeias com
diferentes conformac¸o˜es e sem defeito com os dados experimentais, visto que um
acoplamento vibracional entre os mono´meros invertidos e a sequeˆncia de mono´-
meros na˜o invertidos pode ocorrer em qualquer desses sistemas cristalinos.
O objectivo do trabalho apresentado nesta secc¸a˜o e´ calcular as frequeˆncias
de vibrac¸a˜o das cadeias de α− e β−PVDF com e sem mono´meros invertidos e
avaliar a influeˆncia da concentrac¸a˜o e localizac¸a˜o desses defeitos nos espectros de
infravermelho calculados.
Para se estudar o efeito do comprimento da cadeia no espectro de infraver-
melho do α− e β−PVDF, calcula´mos esse espectro para cadeias com um nu´mero
de mono´meros que varia entre 2 e 20. Os resultados destes ca´lculos teˆm treˆs ca-
racter´ısticas principais (ver figura 6.22). Primeiro, o nu´mero de vibrac¸o˜es activas
no infravermelho associadas com o estiramento (stretching), a flexa˜o (bending),
a torc¸a˜o (twisting), o balanc¸ar (rocking) e o sacudir (wagging) das ligac¸o˜es C–H
do grupo CH2, C–F do grupo CF2 e C–C–C dos esqueleto da cadeia, aumenta
quando se aumenta o comprimento da cadeia. Em segundo lugar, o acoplamento
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Figura 6.22: Espectros de vibrac¸a˜o no infravermelho calculados para cadeias isoladas
de α−PVDF (em cima) e β−PVDF (em baixo) sem defeito com 5 mono´meros (a),
10 mono´meros (b) e 20 mono´meros (c).
vibracional entre os va´rios mono´meros resulta em bandas espectrais cuja frequeˆn-
cia depende do comprimento da cadeia. Em terceiro lugar, a intensidade dos picos
de absorc¸a˜o aumenta com comprimento da cadeia.
Visto que a concordaˆncia entre os espectros do PVDF calculados e obtidos ex-
perimentalmente melhora com o aumento do comprimento da cadeia [183], apre-
sentaremos a partir daqui, somente os resultados calculados para cadeias com
20 mono´meros.
Uma amostra de PVDF apresenta geralmente regio˜es com diferentes confor-
mac¸o˜es. O espectro de infravermelho devera´ exibir bandas de vibrac¸a˜o molecular
de todas essas conformac¸o˜es. A atribuic¸a˜o de uma banda de absorc¸a˜o de infra-
vermelho a uma conformac¸a˜o espec´ıfica e´ baseada na ana´lise vibracional normal
de cadeias sem defeito. Contudo, a presenc¸a de uma determinada percentagem de
mono´meros invertidos nas cadeias do pol´ımero, pode gerar interfereˆncias espec-
trais.
Um estudo mais aprofundado do efeito de defeitos cabec¸a-a`-cabec¸a e de cauda-
a`-cauda no espectro de infravermelho do PVDF foi obtido por no´s, realizando
uma ana´lise dos modos de vibrac¸a˜o normal de cadeias isoladas de PVDF com as
conformac¸o˜es alfa e beta.
Para se obter um quadro de refereˆncia consistente e de confianc¸a, calcula´mos
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primeiro o espectro de infravermelho de uma cadeia de PVDF sem defeito (ver
figura 6.23). Comparando ambos os espectros podemos facilmente distinguir as
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Figura 6.23: Espectros de vibrac¸a˜o no infravermelho calculados para cadeias isoladas
de PVDF, com 20 mono´meros sem defeito, com conformac¸a˜o alfa (a) e beta (b).
conformac¸o˜es alfa e beta. O espectro calculado para o α−PVDF tem va´rios picos
na regia˜o que se estende ate´ 340 cm−1 (regia˜o A), um pico situado a 635 cm−1
(regia˜o B), duas bandas na regia˜o entre 2000 a 2500 cm−1 (regia˜o C) e nenhum
pico na regia˜o entre 4500 a 5000 cm−1 (regia˜o D), enquanto que a cadeia de
β−PVDF na˜o tem nenhum pico na regia˜o A e B, tem uma u´nica banda na regia˜o
C e diversos picos na regia˜o D.
No entanto, atribuir os picos das regio˜es A e B a` conformac¸a˜o alfa e aos picos
da regia˜o D a` conformac¸a˜o beta pode ser enganador. Como pode ser visto na
figura 6.24, a presenc¸a de mono´meros invertidos em cadeias de PVDF com as
conformac¸o˜es alfa e beta pode mudar completamente a interpretac¸a˜o daqueles
picos. De facto, os picos na regia˜o D que parecem ser caracter´ısticos de cadeias
com a conformac¸a˜o beta esta˜o tambe´m presentes nos espectros de infravermelho
calculados para cadeias alfa com um ou mais mono´meros invertidos. Ale´m disso,
o pico com a frequeˆncia de 635 cm−1 (regia˜o B) relacionado previamente com a
conformac¸a˜o alfa pode tambe´m estar presente no espectro de uma cadeia com
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conformac¸a˜o beta com um u´nico mono´mero invertido no centro desta cadeia.
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Figura 6.24: Espectros de vibrac¸a˜o de infravermelho calculados para as seguintes ca-
deias: (a) α−PVDF com 2 mono´meros invertidos isolados; (b) α−PVDF com 3 mono´-
meros invertidos isolados; (c) β−PVDF com 1 u´nico mono´mero invertido no meio da
cadeia; (d) α−PVDF com uma sequeˆncia de 3 mono´meros invertidos no meio da cadeia.
A presenc¸a de mono´meros invertidos e´ facilmente identificada nos espectros
de infravermelho calculados para as cadeias α− e β−PVDF pelo aparecimento
de novos picos na regia˜o que se estende desde 820 a 850 cm−1 (ver figura 6.25),
correspondentes ao modo de vibrac¸a˜o do balanc¸ar (rocking) do CH2 do defeito
cauda-a`-cauda. Ale´m disso, o nu´mero de novos picos nesta regia˜o e´ igual ao
nu´mero de defeitos cauda-a`-cauda, independentemente do tipo de conformac¸a˜o
molecular.
A presenc¸a de defeitos intr´ınsecos, da´ tambe´m origem a um desdobramento do
pico associado a` cadeia sem defeito situado entre 1820 e 1860 cm−1 em dois ou mais
picos distintos (ver figura 6.26). O espac¸amento entre os picos resultantes desse
desdobramento esta´ relacionado com a distaˆncia entre os defeitos cabec¸a-a`-cabec¸a
e cauda-a`-cauda. Estes resultados sugerem que um defeito cabec¸a-a`-cabec¸a sera´
seguido imediatamente por um defeito do tipo cauda-a`-cauda se o espac¸amento
entre os picos adjacentes for menor que 15 cm−1. Ale´m disso, o pico localizado a
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Figura 6.25: Espectros de vibrac¸a˜o de infravermelho calculados para a regia˜o de nu´mero
de onda entre 820 e 850 cm−1 para cadeias de α−PVDF (lado esquerdo) e de β−PVDF
(lado direito): sem mono´meros invertidos (a) e com 1 a 3 mono´meros invertidos isolados
(b-d). Cada mono´mero invertido isolado corresponde a um defeito cabec¸a-a`-cabec¸a e
cauda-a`-cauda.
1313 cm−1, que parece ser caracter´ıstico das cadeias com conformac¸a˜o beta, na˜o
sofre desdobramento devido a` presenc¸a dos defeitos intr´ınsecos.
A comparac¸a˜o entre os espectros de infravermelho calculados para as cadeias
α− e β−PVDF com e sem defeitos intr´ınsecos permitiu-nos identificar outros picos
que esta˜o associados com a localizac¸a˜o do defeito na cadeia.
Os nu´meros de onda calculados pelo me´todo CNDO para os picos associados
aos defeitos intr´ınsecos sa˜o substancialmente diferentes das bandas de infraverme-
lho localizadas a 1450, 1320 − 1340 e 678 cm−1 obtidas experimentalmente para
amostras de PVDF comercial e identificadas por Kobayashi como estando associa-
das a defeitos [181]. A comparac¸a˜o entre as frequeˆncias de vibrac¸a˜o calculadas pelo
me´todo CNDO e os valores obtidos experimentalmente sugere que as primeiras
esta˜o sobrestimadas, como ja´ tinha sido constatado por outros autores [13, 186].
Isto esta´ de acordo com o resultado bem conhecido do me´todo CNDO que sobre-
estima as constantes da forc¸a por um factor de 2 a 3 [142,187]. Apesar dos valores
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Figura 6.26: Espectros de vibrac¸a˜o de infravermelho calculados para a regia˜o de nu´-
mero de onda entre 1305 − 1345 cm−1 e 1820 − 1870 cm−1 para as seguintes cadeias:
(a) β−PVDF com 1 u´nico mono´mero invertido no meio da cadeia; (b) β−PVDF com
3 mono´meros invertidos isolados; (c) α−PVDF com uma sequeˆncia de 3 mono´meros in-
vertidos na extermidade da cadeia; (d) α−PVDF com 2 mono´meros invertidos isolados.
A unidade de distaˆncia entre dois picos, ∆, e´ cm−1.
absolutos das frequeˆncias de vibrac¸a˜o calculados por este me´todo poderem na˜o
ser correctos, esperamos que as tendeˆncias previstas para o α− e β−PVDF sejam
de confianc¸a.
Os nossos ca´lculos indicam claramente que cadeias polime´ricas com defeitos
cabec¸a-a`-cabec¸a e cauda-a`-cauda sa˜o responsa´veis pelo aparecimento de novas
frequeˆncias de absorc¸a˜o nos espectros de infravermelho, bem como o desvio, des-
dobramento e desaparecimento de outras frequeˆncias de absorc¸a˜o. Por isso, a
interpretac¸a˜o do espectro de infravermelho de uma dada amostra de PVDF na˜o e´
linear.
Para se avaliar a influeˆncia da concentrac¸a˜o e localizac¸a˜o dos defeitos intr´ın-
secos nos espectros experimentais de infravermelho do PVDF, sa˜o necessa´rios
ca´lculos adicionais sobre o efeito desses defeitos nas frequeˆncias normais de vi-
brac¸a˜o e intensidade dos picos nos sistemas cristalinos do PVDF com diferentes
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conformac¸o˜es que na˜o sera˜o apresentados nesta Tese.
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6.5 Concluso˜es
Neste cap´ıtulo, estuda´mos a relac¸a˜o entre a estrutura molecular e as propriedades
do PVDF com diferentes conformac¸o˜es. Os nossos resultados sugerem que o mo-
mento dipolar ele´ctrico e a polarizabilidade ele´ctrica me´dia por mono´mero variam
com o comprimento da cadeia de forma oposta para as conformac¸o˜es alfa e beta,
sendo esse efeito maior para o momento dipolar. Os nossos ca´lculos sugerem uma
diminuic¸a˜o do momento dipolar por mono´mero com o aumento do nu´mero de mo-
no´meros invertidos, sendo este efeito maior para o β−PVDF. A polarizabilidade
me´dia das cadeias α− e β−PVDF na˜o parece sofrer grande alterac¸a˜o com a pre-
senc¸a de mono´meros invertidos. A localizac¸a˜o dos mesmos na cadeia na˜o afecta
significativamente nem o momento dipolar nem a polarizabilidade da cadeia.
Estuda´mos, tambe´m, as modificac¸o˜es estruturais das cadeias de β−PVDF in-
duzidas pela aplicac¸a˜o de campos ele´ctricos. Os principais efeitos previstos foram
a flexa˜o da cadeia e a a reorientac¸a˜o dos dipolos CF2 e CH2 quando o aˆngulo entre
o campo ele´ctrico aplicado e o momento dipolar da cadeia e´ inferior a 90o, sendo
estes efeitos mais pronunciados quando o campo aplicado e´ perpendicular ao mo-
mento dipolar e ao eixo molecular da cadeia. Caso contra´rio ocorre uma distorc¸a˜o
da cadeia. Os nossos resultados sugerem, tambe´m, que a presenc¸a de defeitos
intr´ınsecos, do tipo mono´meros invertidos, leva ao aparecimento de uma menor
flexa˜o da cadeia e a` reorientac¸a˜o dos dipolos CF2 e CH2 apenas nos segmentos sem
esses defeitos, se o campo ele´ctrico na˜o for suficientemente intenso. Considera´mos
tambe´m o estiramento das cadeias de α−PVDF com, ou seguidas, pela aplicac¸a˜o
do campo ele´ctrico. O estiramento e´ responsa´vel pela transformac¸a˜o das cadeias
com conformac¸a˜o alfa em cadeias com as ligac¸o˜es C–C em zig-zag e o campo
ele´ctrico e´ responsa´vel pela reorientac¸a˜o dos dipolos CF2 e CH2 e por pequenos
rearranjos estruturais. Os resultados teo´ricos sugerem que a transformac¸a˜o da
conformac¸a˜o alfa em beta, pode tambe´m ser conseguida sem estiramento mecaˆ-
nico, quando e´ usado um campo ele´ctrico suficientemente forte. A presenc¸a de
defeitos intr´ınsecos nas cadeias α−PVDF, do tipo mono´meros invertidos, leva ao
aparecimento de diferentes segmentos dipolares, separados por dobras nas ligac¸o˜es
CF2–CF2 e CH2–CH2, quando os campos ele´ctricos aplicados sa˜o elevados.
Estuda´mos, ainda, os efeitos de defeitos intr´ınsecos nos espectros de infraver-
melho de cadeias de PVDF com conformac¸o˜es alfa e beta. Os nossos resultados
sugerem que a presenc¸a de tais defeitos da´ origem ao aparecimento de novos pi-
cos, bem como ao desvio, desdobramento e desaparecimento de picos que ja´ exis-
tiam em cadeias sem defeito. Consequentemente, necessitamos de ser cautelosos
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na interpretac¸a˜o do espectro de infravermelho de uma dada amostra de PVDF,
visto que a atribuic¸a˜o de um pico de absorc¸a˜o a` frequeˆncia de vibrac¸a˜o calculada
para uma dada conformac¸a˜o na˜o e´ linear. E´ prova´vel que muitas vezes os desdo-
bramentos dos picos de infravermelho observados experimentalmente possam, de
facto, ser devidos a` presenc¸a de defeitos nas cadeias e na˜o a` presenc¸a de diferen-
tes conformac¸o˜es na amostra. Apesar de na˜o considerarmos o valor absoluto das
frequeˆncias de vibrac¸a˜o calculadas pelo me´todo CNDO como correcto, o me´todo
permite ter confianc¸a nas linhas de tendeˆncia observadas, que podera˜o servir de
guia na interpretac¸a˜o dos resultados experimentais.
Podemos melhorar quantitativamente os resultados calculados se substituirmos
os paraˆmetros normalmente usados para o me´todo CNDO (obtidos por ajuste aos
resultados do me´todo de Hartree-Fock) por outros determinados por comparac¸a˜o
com os resultados experimentais. Os resultados destes ca´lculos quaˆnticos podem
ser incorporados num modelo de poling do PVDF a` escala mesosco´pica que permi-
tira´ responder a muitas questo˜es levantadas na interpretac¸a˜o de resultados experi-
mentais de piezoelectricidade, nomeadamente no que diz respeito aos mecanismos
f´ısicos envolvidos no estiramento mecaˆnico do α−PVDF para o transformar na
conformac¸a˜o β e ao efeito da aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico para optimizar as
propriedades piezoele´ctricas deste pol´ımero.
Cap´ıtulo 7
Perspectivas de trabalho futuro
A extensa˜o e variedade de processos que ocorrem em materiais orgaˆnicos e biolo´-
gicos, e que determinam as suas propriedades, sa˜o enormes. Nesta Tese, apenas
foca´mos a nossa atenc¸a˜o no estudo de alguns processos fundamentais envolvidos
na electro´nica molecular, quer a` escala molecular quer a` escala mesosco´pica. O tra-
balho futuro devera´ assentar em duas vertentes: por um lado devera´ prosseguir-se
com o estudo a` escala molecular de outros processos importantes, quer em contex-
tos biolo´gicos quer em contextos tecnolo´gicos; por outro lado e´ importante estudar
os processos electroactivos a` escala mesosco´pica em dispositivos electro´nicos e op-
toelectro´nicos com estruturas moleculares complexas e com multi-componentes.
7.1 Processos a` escala molecular
O me´todo de dinaˆmica molecular quaˆntica usado nesta Tese, que permite o es-
tudo da dinaˆmica molecular sem necessidade de se definir previamente potenciais
interato´micos, e´ ideal para o estudo de processos dinaˆmicos que ocorrem em sis-
temas biolo´gicos, como e´ o caso da transfereˆncia de proto˜es nas interacc¸o˜es entre
transmissores e receptores de sinal ele´ctrico, variac¸o˜es estruturais significativas
resultantes da transfereˆncia electro´nica, quer em processos foto-induzidos quer em
reacc¸o˜es qu´ımicas enzima´ticas, bem como alguns dos processos moleculares envol-
vidos na fotoss´ıntese. Este me´todo e´ igualmente importante na determinac¸a˜o das
modificac¸o˜es estruturais induzidas nesses sistemas pela ponta de prova do micros-
co´pio electro´nico de efeito de tu´nel (Scanning Tunnelling Microscope) e avaliar
se esse microsco´pio e´ capaz de detectar a posic¸a˜o e a estrutura das mole´culas
biolo´gicas, bem como a sua condutividade ele´ctrica intr´ınseca.
Para ale´m dos processos electro´nicos envolvendo os materiais orgaˆnicos estu-
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dados nesta Tese, ca´lculos de dinaˆmica molecular quaˆntica autocoerentes tambe´m
sa˜o importantes para o estudo de processos electromecaˆnicos em interruptores mo-
leculares, processos de formac¸a˜o de excito˜es intramoleculares e intermoleculares
que ocorrem em sistemas orgaˆnicos, resultantes da absorc¸a˜o de luz, e processos de
separac¸a˜o de carga provocados pela aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico. O me´todo e´
ainda u´til no estudo dos poss´ıveis mecanismos de iniciac¸a˜o a` falha de isolamento
ele´ctrico em pol´ımeros isoladores, resultantes de um processo de transfereˆncia
electro´nica. Neste caso e´ necessa´rio utilizar um me´todo de dinaˆmica molecular
quaˆntica que utilize ondas planas em vez de bases localizadas, pois estes materiais
teˆm afinidade electro´nica negativa e, consequentemente, os electro˜es injectados
devera˜o ficar localizados entre as mole´culas polime´ricas.
7.2 Processos a` escala mesosco´pica
Na tentativa de se desenvolver experimentalmente d´ıodos emissores de luz orgaˆ-
nicos (OLEDs) mais eficientes, tornou-se claro que a utilizac¸a˜o conjunta de dife-
rentes materiais orgaˆnicos e o arranjo molecular em cada um desses materiais tem
um grande impacto na injecc¸a˜o, transporte e recombinac¸a˜o de carga nesses dis-
positivos e, consequentemente, na sua eficieˆncia. Estes mesmos factores tambe´m
afectam a eficieˆncia de dispositivos do tipo transistores orgaˆnicos e ce´lulas fotovol-
taicas orgaˆnicas, tendo em conta que na sua arquitectura e´ utilizada uma camada
orgaˆnica com uma mesostrutura ideˆntica a` dos OLEDs. Para que as simulac¸o˜es
computacionais possam ser usadas para se prever o efeito de mesoestruturas com-
plexas na eficieˆncia destes dispositivos, e´ necessa´rio o desenvolvimento de modelos
menos simplistas, que incluam novos processos e a mistura de diferentes materiais
orgaˆnicos.
Uma das primeiras alterac¸o˜es no modelo computacional de simulac¸a˜o do fun-
cionamento de d´ıodos orgaˆnicos emissores de luz devera´ ter em conta a assimetria
da arquitectura do dispositivo junto aos ele´ctrodos. No caso do aˆnodo, ha´ que
ter em conta a existeˆncia de uma camada de material orgaˆnico (por exemplo, o
PEDOT/PSS) enquanto que junto do ca´todo e´ usual utilizar-se uma camada de
um material inorgaˆnico (por exemplo, o LiF), que teˆm como objectivo facilitar o
processo de injecc¸a˜o de carga, mas que podem constituir uma fonte de dopagem
na˜o controlada da componente orgaˆnica activa. Assim, a taxa de injecc¸a˜o dos
electro˜es e das lacunas nas mole´culas orgaˆnicas junto a`s interfaces com os ele´c-
trodos deve passar a ser dependente da barreira de energia efectiva, que por sua
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vez vai depender das propriedades moleculares do material orgaˆnico, do trabalho
de extrac¸a˜o do ele´ctrodo e das caracter´ısticas f´ısicas da interface (distaˆncia da
mole´cula ao ele´ctrodo e a existeˆncia de impurezas).
As alterac¸o˜es no modelo de funcionamento de d´ıodos orgaˆnicos emissores de
luz passa ainda pela inclusa˜o da probabilidade de formac¸a˜o de excito˜es intramole-
culares e intermoleculares, da mobilidade desses excito˜es durante o seu tempo de
vida, da competic¸a˜o entre os processos de separac¸a˜o de carga, emissa˜o radiativa e
decaimento na˜o radiativo, bem como identificar as direcc¸o˜es dos foto˜es emitidos.
Ao n´ıvel da mesostructura da componente activa, as modificac¸o˜es a introdu-
zir passam pela construc¸a˜o de arranjos moleculares tridimensionais, formados por
multicamadas de diferentes materiais orgaˆnicos, mistura de dois ou mais materiais
orgaˆnicos com diferentes composic¸o˜es, dimensa˜o da separac¸a˜o de fases e alinha-
mento das mole´culas em cada fase, bem como compo´sitos entre materiais orgaˆnicos
e inorgaˆnicos.
Estas alterac¸o˜es permitira˜o a criac¸a˜o de modelos para a simulac¸a˜o dos pro-
cessos electro´nicos que ocorrem a` escala mesosco´pica em trans´ıstores emissores de
luz, fotod´ıodos e ce´lulas fotovoltaicas. A principal modificac¸a˜o que e´ necessa´ria
introduzir para se simular o funcionamento dos trans´ıstores reside no ca´lculo do
campo ele´ctrico na˜o uniforme no interior da camada orgaˆnica, devido a`s diferen-
c¸as na arquitectura destes dispositivos relativamente aos dispositivos estudados
nesta Tese. A substituic¸a˜o do processo de injecc¸a˜o de cargas bipolares em d´ıodos
emissores de luz por um processo de formac¸a˜o de excito˜es no interior da camada
orgaˆnica, resultante da absorc¸a˜o da luz, devera´ ser a principal alterac¸a˜o necessa´ria
para se poder simular o funcionamento das ce´lulas fotovoltaicas.
Para o estudo do efeito de processos intermoleculares na condutibilidade ele´c-
trica do ADN e na deformac¸a˜o mecaˆnica do PVDF, induzida pela aplicac¸a˜o de
campo ele´ctricos, sera´ necessa´rio a criac¸a˜o de novos modelos a` escala mesosco´pica
envolvendo estes materiais.
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